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Die  Herausgabe  einer  Uebersetzung  in  französischer  und  englischer 
Sprache,  sowie  in  anderen  modernen  Sprachen  wird  vorbehalten. 


s  Vorrede  zur  ersten  Auflage. 


> 


Jjei  der  Bearbeitung  des  vorliegenden  Lehrbuchs  der  orga- 
nischen Chemie  habe  ich  mich  bestrebt,  die  wissenschaftliche 
organische  Chemie  auf  ihrem  jetzigen  Standpunkte  in  ihrer 
ganzen  Ausdehnung  übersichtlich  darzustellen.  Da  dasselbe 
für  das  erste  Studium  dieser  Wissenschaft  berechnet  ist,  so 
konnte  es  nicht  meine  Aufgabe  sein,  alle  Producte  der  or- 
ganischen Katur  und  sämmtliche  durch  den  emsigen  Fleiss 
der  Chemiker  daraus  abgeleiteten  Stoffe  abzuhandeln,  son- 
dern ich  habe  es  mir  im  Gegentheil  angelegen  sein  lassen, 
eine  zweckmässige  Auswahl  zu  treffen,  und  nur  die  durch 
theoretisches  Interesse,  praktische  Anwendungen  oder  häu- 
figes Vorkommen  hervorragenden  Stoffe  näher  zu  beschrei- 
ben, andere  minder  wichtige  nur  kurz  anzuführen,  oder  ganz 
zu  übergehen. 

Die  Eintheilung,  welche  ich  bei  der  Abfassung  des 
Buches  wählte,  habe  ich  im  Allgemeinen  bei  meinen  Vor- 
lesungen über  organische  Chemie  an  den  Universitäten  zu 
Giessen  und  Christiania  seit  mehreren  Jahren  befolgt  und 
für  ein  erstes  Eindringen  in  das  neue  Gebiet  zweckmässig 
gefunden.  In  Folge  neuer,  für  die  Erkenntniss  der  näheren 
Zusammensetzung  der  organischen  Stoffe  wichtigen  Ent- 
deckungen haben  sich  indessen  einige  Abänderungen  in  der 


VI  Vorrede  zur  zweiten  Auflage. 

Eintheilung  ergeben.  So  ist  die  Grruppe  der  mit  Zucker 
gepaarten  StofPe  (Gliicoside)  erst  jetzt  als  eigenthümliche 
Klasse  aufgestellt  worden. 

Das  kurze  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  schliesst 
sich  zunächst  an  meine  Bearbeitung  von  Regnault's  kurzem 
Lehrbuch  der  Chemie  an,  und  bildet  den  zweiten  Band  die- 
ses Werkes.  Da  es  indessen,  sowie  auch  der  erste  Band, 
für  sich  ein  abgeschlossenes  Werk  bilden  soll,  so  war  ich 
genöthigt,  einige  wegen  ihrer  Wichtigkeit  schon  in  dem 
ersten  Bande  abgehandelten  Stoffe  (besonders  einige  Cyan- 
Verbindungen)  auch  in  diesem  zweiten  Bande  zu  beschreiben. 

Die  Verweisungen  geben  den  betreffenden  Paragraphen 
an,*^und  beziehen  sich,  wenn  keine  römische  Ziffer  angege- 
ben ist,  auf  vorliegendes  Buch. 

Christiania,  im  September  1853. 

Adolph  Strecker. 


Vorrede  zur  zweiten  Auflage. 


Äeit  dem  Erscheinen  der  ersten  Auflage  dieses  Lehrbuchs 
sind  grosse  Fortschritte  in  der  organischen  Chemie  gesche- 
hen; viele  ältere  Angaben  wurden  genauer  festgestellt  oder 
berichtigt,  neue  wichtige  Thatsachen  entdeckt  und  die 
Theorie  hat  neue  Anschauungen  gewonnen.  Ich  habe  bei 
der  neuen  Auflage  diesen  Fortschritten  Rechnung  getragen, 
indem  ich  ohne  den  Plan  wesentlich  zu  ändern  die  neuen 
Entdeckungen  mit  den  früher  bekannten  Thatsachen    ver- 


Vorrede  zur  dritten  Auflage.  VII 

woben  habe.  Als  eine|[weseiitliche  Yeränderung  muss  ich 
dagegen  die  Anführung  der  neueren  Theorie  Aber  die  Con- 
stitution der  organischen  Verbindungen,  besonders  der  Säu- 
ren, Alkohole  und  Aniid|  anführen,  welche  man  hauptsächlich 
Gerhardt  (der  leider  ^u  frühe  der  Wissenschaft  entrissen 
wurde)  verdankt.  Ich  fflaube,  dass  diese  neue  Theorie  sich 
neben  der  älteren  einen  ehrenvollen  Platz  erworben  hat  und 
dass  das  Verständniss  Ijfeider  Theorien  jetzt  als  ein  Erfor- 
demiss  bei  dem  Studiui]|  der  organischen  Chemie  betrachtet 
werden  muss.  Die  Fornjeln  der  Verbindungen  sind  meistens 
nach  beiden  Theorien  angeführt  und  die  Gleichungen,  durch 
welche  die  Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen 
in  ihren  quantitativen  Verhältnissen  dargestellt  werden, 
bald  der  anderen  Theori^  entsprechend  geschrieben,  wodurch 
ich  hauptsächlich  eine  gewisse  Geläufigkeit  in  der  Anwen- 
dung beider  Theorien  befördern  wollte.  Für  einzelne  Clas- 
sen  von  Verbindungen,  namentlich  die  Amide,  liess  sich  in- 
dessen die  ältere  Theori4  den  neuen  Entdeckungen  nicht 
wohl  anpassen,  weshalb  icA  für  diese  nur  die  neuere  Theo- 
sequent  durchgefühlt  habe. 


ne  conse 


Christiania,  im  Octöber  1856. 

Adolph  Strecker. 


Vorrede  zur  dritten  Auflage. 


Xn  dieser  Auflage  habe  ich  im  Allgemeinen  den  früher  be- 
folgten Plan  beibehalten,  und  nur  wichtige  neue  Entdeckun- 
gen und   Berichtigungen    älterer  Angaben   zugefügt.    Der 


VIII  Vorrede  zur  vierten  Auflage. 

Typentheorie,  welche  viele  Verhältnisse  der  Verbindungen 
am  übersichtlichsten  darstellt  und  daher  jetzt  häufig  ange- 
wendet wird,  habe  ich  eine  grössere  Berücksichtigung  zu 
Theil  werden  lassen,  ohne  jedoch  die  ältere  und  verbreitet- 
ste  Theorie  zu  vernachlässigen,  da  zum  Verständniss  der 
jetzigen  chemischen  Literatur  eine  genaue  Eenntniss  beider 
Theorien  erforderlich  ist. 

Christiania,  im  December  1859. 

Adolph  Strecker. 


Vorrede  zur  vierten  Auflage. 


JJie  neuen  Entdeckungen  auf  dem  Gebiet  der  organischen 
Chemie  erweitern  unaufhörlich  den  Kreis  der  nach  dem  Plan 
des  vorliegenden  Lehrbuchs  zu  besprechendeij  Gegenstände, 
und  füllen  viele  Lücken  aus,  die  früher  bestanden.  Indem 
hierdurch  das  Material  ansehnlich  wächst,  wird  doch  auch 
die  Uebersicht  andererseits  wieder  erleichtert,  durch  Auffin- 
dung naher  gegenseitiger  Beziehungen  von  früher  isolirt  da- 
stehenden Stoffen.  Ich  habe  mich  bei  Bearbeitung  der 
neuen  Auflage  besonders  bemüht,  indem  ich  zugleich  die 
wichtigeren  der  neu  entdeckten  Verbindungen  aufnahm,  den 
Zusammenhang  zwischen  den  in  Beziehung  zu  einander  ste- 
henden Körpern,  übersichtlich  darzustellen. 

Alle  Temperatur -Angaben  beziehen  sich  auf  die  hun- 
derttheilige  (Celsius 'sehe)  Scala. 

Tübingen,  März  1863. 

Adolph  Strecker. 
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Einleitung. 


1.  UHterscheidung  der  organischen  von  der  unor- 
ganischen Chemie.  Als  organische  Chemie  hat  man  zu- 
erst die  Chemie  der  dem  Pflanzen-  und  Thierreich  eigenthüm- 
lichen  Sto£fe  von  der  Mineralchemie  unterschieden;  sowie 
aber  aus  den  in  der  Natur  vorkommenden  Minerahen  eine  un- 
endHche  Anzahl  neuer  Verbindungen  sich  darstellen  lässt,  kann 
man  auch  aus  den  organischen  Stoffen  unzählige  weitere  Pro- 
ducte  erhalten,  welche  in  ihrem  Wesen  mit  den  ursprüngUchen 
Körpern  mehr  oder  weniger  AehnKchkeit  zöigen.  Mit  diesen 
Producten  der  Verwandlung  organischer  Körper  beschäftigt  sich 
die  organische  Chemie  gleichCalls. 

Es  ist  in  der  Natur  begründet,  dass  von  den  höchst  zu- 
sammengesetzten Thier-  und  Pflanzenstoffen  bis  zu  den  ein- 
fachsten unorganischen  Stoffen  eine  ununterbrochene  Stufen- 
leiter sich  in  der  Art  herstellen  lässt,  dass  jedes  Glied  dem 
vorhergehenden  und  dem  folgenden  in  manchen  Beziehungen 
ähnUch  ist.  Ein  bestimmter  Gegensatz  zwischen  organischen 
und  unorganischen  Verbindungen  besteht  daher  nicht,  und  es 
bleibt  somit  die  Bestimmung  der  Grenze  zwischen  der  organi- 
schen und  unorganischen  Chemie  der  Willkür  des  Chemikers 
überlassen.  ^  ^^ 

Alle  organischen  Verbindungen  enthalten  Kohlenstoff 
'  unter  ihren  Bestandtheilen ;  man  könnte  deshalb  die  organische 
Chemie  als  Chemie  der  Verbindungen  des  Kohlenstoffs 
bezeichnen,  wenn  nicht  einige  derselben  (z.  B.  die  Verbindun- 
gen des  Kohlenstoffs  mit  Metallen)  mit  den  eigenthchen  orga- 
8  treck  er,  organische  Chemie.    4.  Aufl.  \ 
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nischen  Verbindungen  gar  keine  Aehnlichkeit  und  keine  Bezie- 
hungen zeigten. 

In  den  organischen  Verbindungen  ist  der  Kohlenstoff  nicht 
unmittelbar  mit  allen  übrigen  Elementen  vereinigt;  erlässt  sich 
nicht  durch  andere  Elemente  ersetzen,  und  auch  nicht  durch 
doppelte  Zersetzung  ausscheiden.  Während  man  z.  B.  in  den 
Metallsalzen  durch  andere  Metalle,  oder  durch  den  elektrischen 
Strom,,  das  Metall  aus  der  Verbindung  abscheiden  kann;  wäh- 
rend man  z.  B.  meistens  aus  den  Schwefelmetallen  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure den  Schwefel  in  die  Wasserstoffverbindung 
überführen  kann,  lassen  sich  ähnliche-  Umsetzungen  mit  dem 
Kohlenstoff  der  organischen  Verbindungen  nicht  ausführen. 
Dagegen  gelingt  es  leicht,  den  Kohlenstoff  nebst ^einem  Theil 
der  übrigen  Elemente  aus  einer  organischen  Verbindung 
in  eine  andere  überzuführen.  Solche  innigere  Verbindungen 
des  Kohlenstoffs,  welche  sich  durch  doppelte  Zersetzung  oder 
durch  Vertretung  auswechseln  lassen,  bezeichnet  man  als  or- 
ganische Radicale,  und  man  hat  die  organische  Chemie 
hiemach  als  Chemie  der  kohlenstoffhaltigen  zusam- 
mengesetzten Radicale  bezeichnet. 

2.  Die  organischen  Radicale  entsprechen  in  ihren  Verbin- 
dungsverhältnissen den  Elementen  (einfache  Radicale)  der  un- 
organischen Verbindungen,  wie  wir  an-  folgendem  Beispiel  zei- 
gen wollen,  wobei  wir  die  in  der  unorganischen  Chemie  ge- 
bräuchliche Ausdrucksweise  zu  Grunde  legen.  * 

Das  einfache  Radical  Kalium  (K)  vereinigt  sich  mit  Sauer- 
stoff (0)  zu  Kali  (KO),  mit  Chlor,  Jod  u.  s.  w.  zu  Chlorkalium 
(KCl),  Jodkalium  (K  J)  u.  s.  w. ,  mit  Schwefel  zu  Einfach- 
Schwefelkalium  (KS),  Zweifach  -  Schwefelkalium  (KSg)  u.  s.  w. 
Diese  Verbindungen  besitzen  das  Vermögen,  sich  wieder  mit 
anderen  zusammengesetzten  Stoffen  zu  vereinigen,  wodurch 
Verbindungen  höherer  Ordnung  entstehen.  Das  Kali  verbindet 
sich  mit  Wasser  zu  Kalihydrat  (KO.HO),  mit  Schwefelsäure  zu 
schwefelsaurem  Kali  (K  0 .  S  O3),  mit  Salpetersäure  zu  salpeter- 
saurem  Kali;  das  SohwefelkaKum  bildet  mit  der  Schwefelwasser- 
stoffsäure Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  (KS.HS)  u.  s.  w. 
Unter  den  organischen  Verbindungen  wiederholen  sich  ganz 
dieselben  Verhältnisse.  Es  giebt  ein  organisches  Radical  C4H5, 
Aethyl  genannt,  welches  wir  durch  das  Zeichen  Ae  =  C4H5 
darstellen  wollen,  und  dessen  Verbindungen  denen  des  Kaliums 
entsprechen.  In  folgender  Tabelle  stellen  wir  einige  der  corre- 
spondirenden  Verbindungen  beider  Radicale  neben  einander. 
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KO  Kali,  AeO  Aethyloxyd  (Aether), 

KCl  Chlorkalium,  AeCl  Chloräthyl, 

KJ  Jodkalium,  AeJ  Jodäthyl, 

KS  Einfach-Schwefelkah'um,  AeS  Einfach-Schwefeläthyl, 

KSg  Zweifach-SchwefelkaliuTn,  AcSq  Zweifach-Schwefeläthyl, 

K  0 .  H  0  Kalihydrat,  Ae  0  .  H  0  Aethyloxydhydrat, 

KO.NO5  salpetersaures  Kali,  AeO.NOß  salpetersaures 

Aethyloxyd, 

KO.SO3  schwefelsaures  Kali,  AeO.SOg  schwefelsaures 

Aethyloxyd, 

KS. HS  Schwefelwasserstoff-  AeS. HS   Schwefelwasserstoff- 

Schwefelkalium,  Schwefeläthyl, 

KHgN  Kaliumamid  u.  s.  w.  AeH2N  Aethylamid  u.  s.  w. 

Die  zusammengesetzten  Radicale  sind  jedoch  keineswegs 
nur  den  organischen  Verbindungen  eigen,  sondern  auch  in 
den  unorganischen  Verbindungen  hat  man  oft  solche  anzuneh- 
men. Dem  Kalium -entspricht  z.  B.  das  Ammonium,  NH4, 
in  den  meisten  Verbindungen  noch  mehr,  als  das  oben  ange- 
führte Aethyl. 

/ 
Bestandtheile  der  organischen  Stoffe. 

3.  Die  organischen  Stoffe  enthalten,  wie  angeführt,  sämmt- 
lich  Kohlenstoff;  die  meisten  auch  Wasserstoff,  sehr  viele  aus- 
serdem Sauerstoff.  Nur  eine  kleine  Anzahl  organischer  Kör- 
per enthält  neben  Kohlenstoff  nur  Stickstoff,  weit  mehrere  dazu 
noch  Wasserstoff,  oder  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Viele  Stoffe 
des  Thier-  und  Pflanzenreichs  bestehen  aus  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff, Stickstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel;  in  die  organische 
Verbindung  kann  der  Chemiker  ausserdem  Chlor,  Brom ,  Jod, 
Fluor,  Phosphor,  Selen,  Tellur,  Arsen,  Antimon,  Zink,  Wismuth, 
Quecksilber  u.  s.  w.  eintreten  machen,  und  es  steht  zu  erwar- 
ten, dass  alle  Elemente  als  Bestandtheile  der  organischen  Ver- 
bindungen eingeführt  werden  können. 

Die  gewöhnlichen  organischen  Stoffe  sind  also  in  folgender 
Weise  zusammengesetzt: 


1* 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 

Kohlenstofi 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
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Kohlenstoff   1 
Sauerstoff      j 

Kohlenstoff 

Sauerstoff 

Stickstoff 


Kohlenstoff 
Stickstoff 

Kohlenstoff 

Stickstoff 

Wasserstoff 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Sauerstoff 

Schwefel 


Organische  Elementaranalyse. 

4.  Die  Ermittelung  der  Zusammensetzung  der  organischen 
Körper  ist  eine  der  wesentlichsten  Bedingungen  zur  genauen 
Kenntniss  derselben,  und  erst  seitdem  n>an  derselben  einen 
grösseren  Werth  beilegte  und  gute  Methoden  kennen  lernte, 
hat  die  organische  Chemie  rasche  Fortschritte  gemacht.  Bevor 
man  zur  Bestimmung  des  Mengenverhältnisses  schreitet,  in  wel- 
chem irgend  ein  Element  in  einer  Verbindung  enthalten  ist, 
muss  man  wissen,  welche  verschiedene  Elemente  in  dem  orga- 
nischen Körper  enthalten  sind,  da  die  Methode  der  Analyse,  je 
nach  den  vorhandenen  Elementen,  oft  eine  Abänderung  erleiden 
muss.  Das  Erste,  worauf  man  bei  der  Bestimmung  der  Zu- 
sammensetzung sein  Augenmerk  richten  muss,  ist  daher  die 
Aufsuchung  der  vorhandenen  Elemente,  oder  die  qualitative 
Analyse.  Bei  den  in  der  Natur  vorkommenden  Stoffen  hat 
man  auf  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwe- 
fel, Phosphor,  sowie  auf  die  beim  Verbrennen  zurückbleibenden 
Mineralbestandtheile  (Asche)  zu  prüfen,  und  bei  den  künstlich 
dargestellten  Stoffen  ausserdem  auf  das  Vorhandensein  von 
Chlor,  Brom,  Jod,  Selen  etc.  Rücksicht  zu  nehmen.  Wir  wollen 
in  dem  Folgenden  die  Prüfung  auf  das  Vorhandensein  dieser 
Stoffe  näher  beschreiben. 

Prüfung  auf  Kohlenstoff. 

5.  Alle  organischen  Körper  geben  beim  Verbrennen  mit 
Sauerstoff  Kohlensäure;  mischt  man  daher  solche  mit  Kupfer- 
oxyd ^nd  erhitzt  sie  zum  Glühen,  so  entwickelt  sich  Kohlen- 
säure,  welche   leicht   daran   erkannt   wird,    dass   sie,  in  Kalk- 
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wasser  geleitet,    einen  Niederschlag    von  kohlensaurem   Kalk 
bewirkt. 

Prüfung  auf  Wasserstoff. 

6.  Ein  Gehalt  an  Wasserstoff  giebt  sich  stets  dadurch  zu 
erkennen,  dass  die  trockne  organische  Substanz  beim  Verbren- 
nen mit  Eupferozyd  Wasser  entwickelt,  welches  sich  an  den 
kälteren  Theilen  des  Apparates  in  Tropfen  ansammelt.  Oft 
entwickelt  sich  schon  beim  Glühen  des  organischen  Stoffes  für 
sich  Wasser. 

Prüfung  auf  Stickstoff. 

7.  Die  meisten  stickstofifhaltigen  organischen  Stoffe  ent- 
wickeln beim  Erhitzen  für  sich  in  einer  Glasröhre  einen  Geruch 
nach  verbrannten  Federn;  die  hierbei  entweichenden  Dämpfe 
enthalten  Ammoniak,  dessen  Gegenwart  man  leicht  daran  er- 
kennt, dass  ein  mit  Lackmus  gefärbtes,  durch  Säuren  geröthetes 
feuchtes  Papier  beim  Einbringen  in  den  beim  Erhitzen  entwei- 
chenden Dampf  wieder  blau  gefärbt  wird.  Nähert  man  der 
Glasröhre,  in  welcher  das  Erhitzen  stattfand,  einen  mit  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure  befeuchteten  Glasstab,  so  ent- 
stehen Nebel  von  Salmiak. 

Besser  noch  verfährt  man  bei  der  Prüfung  auf  einen  Gehalt 
an  Stickstoff  in  der  Weise,  dass  man  die  organische  Substanz 
nicht  für  sich,  sondern  gemengt  mit  Kali-  oder  Kalkhydrat  er- 
hitzt. Manche  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  entwickeln 
nämlich  beim  Glühen  für  sich  neben  Ammoniak  auch  flüchtige 
Säuren,  welche  sich  mit  dem  Ammoniak  verbinden  und  die 
Beaction  desselben  auf  Lackmus  oder  Chlorwasserstoffsäure  auf- 
heben. Beim  Erhitzen  mit  Kali-  oder  Kalkhydrat  werden  die 
fluchtigen  Säuren  zurückgehalten,  in  stärkerer  Hitze  oft  völlig 
zerstört,  und  das  Ammoniak  entweicht  im  freien  Zustande,  so 
dass  es  sich  leicht  erkennen  lässt. 

Einen  kleinen  Gehalt  an  Stickstoff  erkennt  mai  am  leich- 
testen in  folgender  Weise.  Man  mischt  den  organischen  Stoff 
mit  ein  wenig  Kalium  und  erhitzt  in  einem  Proberöhrchen, 
wobei  gewöhnlich  eine  schwache  Verpuffung  eintritt.  Die  ge- 
glühte Masse  behandelt  man  mit  Wasser,  kocht   die   Lösung 

I    mit  etwas  Eisenvitriol  und  macht  sie  hierauf  mit  Schwefelsäure 
schwach  sauer.    Das  Kalium  bildet  mit  stickstoffhaltigen  orga- 

i    Bischen  Substanzen  immer  Cyankalium,  und  dieses  verwandelt 
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sich  mit  der  Eisenoxydullösnng  in  Ferrooyankdinm,  das  mit 
dem  stets  gebildeten  Eisenoxyd  in  saurer  Lösung  Berlinerblau 
abscheidet.  Ein  blauer  Niederschlag,  der  hierbei  entsteht, 
zeigt  daher  die  Gegenwart  von  Stickstoff  in  der  geprüften  Sub- 
stanz an. 

Prüfung  auf  Schwefel. 

8.  Das  sicherste  Mittel,  um  einen  Gehalt  an  Schwefel  in 
einer  organischen  Substanz  nachzuweisen,  ist  die  Verbrennung 
derselben  mit  einer  Mischung  von  kohlensaurem  Kali  und  Sal- 
peter, wobei  der  Schwefel  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  im  Sal- 
peter vollständig  in  Schwefelsäure  übergeht.  Löst  man  daher 
die  durch  Glühen  weiss  gewordene  Mischung  im  Wasser  auf, 
macht  sie  durch  Zusatz  von  Ghlorwasserstoffsäure  sauer  und 
setzt  Chlorbarium  zu,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Baryt,  im  Falle  die  untersuchte  Substanz  Schwe- 
fel enthielt. 

Viele  schwefelhaltige  Stoffe  (aber  nicht  alle)  geben  schon 
beim  Erhitzen  mit  etwas  Kalihydrat  auf  einem  Silberblech 
(wozu  man  eine  blanke  Silbermünze  nehmen  kann)  durch  Bil- 
dung von  schwarzem  Schwefelsilber  einen  Gehalt  an  Schwefel 
zu  erkennen.        ^ 

Prüfung  auf  Phosphor. 

9.  Beim  Verbrennen  phosphorhaltiger  organischer  Sub- 
stanzen mit  einer  Mischung  von  kohlensaurem  Kali  und  Sal- 
peter geht  der  Phosphor  in  Phosphorsäure .  über,  die  mit  deni 
Kali  in  Verbindung  tritt.  Löst  man  die  geglühte  Masse  in 
Wasser  auf,  neutralisirt  sie  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  ver- 
setzt sie  hierauf  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  einer  mit 
so  viel  Salmiak  gemischten  Lösung  von  schwefelsaurer  Magne- 
sia, dass  letztere  durch  Ammoniak  nicht  getrübt  wird,  so  giebt 
sich  die  Gegenwart  von  Phosphorsäure  durch  einen  weissen 
Jcrystallinischen  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammoniak- 
Magnesia  zt  erkennen. 

Prüfung  auf  Chlor,  Brom,  Jod. 

10.  Die  chlorhaltigen  organischen  Substanzen,  in  ihren 
Lösungen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  geben  in  der 
Regel  keinen  Niederschlag  von  Chlorsilber.  In  ähnlicher  Weise 
verhalten  sich  meistens  die  brom-  oder  jodhaltigen  Stoffe.  Um 
eine   organische  Substanz  auf  einen  Gehalt  an  diesen  Elemen- 
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tea  zu  prüfen,  glüht  man  dieselbe  mit  Kalk  (wobei  Cblor-, 
Brom-  oder  Jodcalcium  entsteht),  löst  die  geglühte  Masse  in 
verdünnter  Salpetersäure  auf  und  versetzt  die  Lösung  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd.  Ein  Gehalt  an  Chlor,  Brom  oder  Jod 
giebt  sich  durch  einen  käsigen  Niederschlag  zu  erkennen,  und 
man  kann  nun  auf  die  gewöhnliche  Weise  leicht  sehen,  welcher 
von  diesen  Stoffen  in  dem  Niederschlage  enthalten  ist. 

In  ähnlicher  Weise  verföhrt  man  bei  der  Prüfung  auf  an- 
dere Elemente.  Im  Allgemeinen  zerstört  man  die  organische 
Verbindung  und  untersucht  die  dabei  entstehenden  unorgani- 
schen Producte.  Einen  Gehalt  an  Sauerstoff  kann  man  nicht 
immer  unmittelbar  auffinden,  und  es  bedarf  oft  der  quantitati- 
ven Analyse,  um  das  Vorhandensein  desselben  zu  erkennen. 


Quantitative  Elementaranalyse. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und   Wasserstoffs. 

11.  Die  Menge  des  Kohlenstoffs  und  des  Wasserstoffs, 
welche  in  einer  organischen  Substanz  enthalten  ist,  wird  immer 
gleichzeitig  und  in  einer  Operation  bestimmt.  Man  verbrennt 
eine  abgewogene  Menge  der  organischen  Substanz,  verwandelt 
hierdurch  den  Kohlenstoff  in  Kohlensäure,  den  Wasserstoff  in 
Wasser,  und  fangt  beide,  ohne  etwas  davon  zu  verlieren,  in 
Apparaten  auf,  deren  Gewicht  bekannt  ist,  so  dass  durch  die 
Gewichtszunahme  die  Menge  der  entstandenen  Kohlensäure  und 
des  Wassers  gefunden  wird. 

Als  Verbrennungsmittel  wendet  man  gewöhnlich  Kupfer- 
oxyd an,  welches  man  am  besten  durch  Glühen  aus  salpeter- 
saurem Kupferoxyd  darstellt.  Das  Kupferoxyd  giebt  seinen 
Sauerstoff  beim  Glühen  an  die  organische  Substanz  ab,  und 
wird  zu  metallischem  Kupfer  reducirt.  Da  es  leicht  Feuchtig- 
keit aus  der  Luft  anzieht,  so  muss  es  vor  jeder  Operation  von* 
Neuem  ausgeglüht,  und  noch  hdss  in  eine  weite  Glasröhre  ein- 
gefüllt werden,  die  man  hierauf  mit  einem  Kork  verschliesst. 
Man  lässt  es  darin  soweit  erkalten,  dass  es  mit  der  organischen 
Substanz,  ohne  diese  zu  verändern,  gemischt  werden  kann. 

Die  zur  Analyse  bestimmte  organische  Substanz,  welche 
vorher  fein  gepulvert  sein  muss,  wird  genau  abgewogen  (ge- 
wöhnlich nimmt  man  300  bis  500  Milligramme),  in  einem  lau- 
warmen PorzeUanmörser  mit  dem  Kupferoxyd  innig  gemischt 
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und  in  eine  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glas  eingefüllt. 
Di^se  Verbrennungsröhre  <Fig.  1)  ist  vor  der  Glasbläser- 
lampe am  einen  Ende  in  eine  Spitze  ausgezogen,  hierauf  gerei- 

Fig.  1. 

a  {  b  ■  c  : 


(S 


nigt  und  getrocknet  worden.  Das  Ende  bis  c  füllt  man  mit  rei- 
nem Kupferoyyd  an,  hierauf  folgt  bis  b  die  Mischung  der  orga- 
nischen Substanz  mit  Eupferoxyd,  und  von  da  bis  a  das  zum 
Ausspülen  des  Mörsers  verwendete  Kupferoxyd,  und  endlich 
füllt  man  die  Röhre  bis  1  Zoll  vom  Ende  mit  reinem  Kupfer- 
oxyd an.  Durch  vorsichtiges  Aufklopfen  bewirkt  man,  dass 
der  ganzen  Länge  der  Röhre  nach  sich  oben  ein  Ganal  bildet, 
durch  welchen  die  Verbrennungsproducte  entweichen  können. 
Da  während  des  Mischen  s  im  Mörser  das  Kupferoxyd  und  die 
organische  Substanz  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen  konn- 
ten, so  muss  man  zur  genauen  Bestimmung  des  Wasserstoffs 
die  aufgenommene  Feuchtigkeit  wieder  entfernen.  Man  bringt 
daher  die  Verbrennungsrohre  ab  (Fig.  2)  in  Verbindung  mit 
einer   Handluftpumpe  P,  an  deren   andere  Oeffnung   eine  mit 

Fig.  2. 


Chlorcalcium  gefüllte  Röhre  T  angebracht  ist.  Um  die  Röhre 
zu  erwärmen,  umgiebt  man  sie  mit  warmem  Sand,  oder  man 
legt  sie  in  einen  Kasten  von  Weissblech,  den  man  mit  heissem 
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Wasser  anfüllt.  Pumpt  man  die  Röhre  mittelst  der  Handluftpnmpe 
^ederholt  ans,  und  lässt  jedesmal  wieder  Luft  durch  den  Hahn  r' 
eintreten,  so  entfernt  man  rasch  alle  hygroskopische  Feuchtig- 
keit Die  so  vorbereitete  Röhre  wird  in  einen  langen,  aus 
Eisenblech  verfertigten  Verbrennungsofen  (Fig.  3)  gelegt, 


Fig.  8. 


und  mittelst  eines   wohl- 
getrockneten   Korks    mit 
dem   zur    Aufnahme    des 
Wassers  bestimmten  Chlor- 
calciumrohre  luftdicht  ver- 
bunden.    Dieser  Apparat 
besteht     aus     einer    mit 
Chlorcalciumstücken     ge- 
füllten Glasröhre  Von  untenstehender  Form  (Fig.  4),  welche  bei 
/  mit   einem  Kork   verschlossen  ist,    durch  welchen  die  Glas- 
röhre g   geht.     Der   Kork  wird  hierauf  bei  /  mit  Siegellack 

Fig.  4. 


überzogen.  Das  Chlorcalciumrohr  wird  vor  dem  Versuch  gewogen ; 
das  bei  dem  Verbrennen  des  organischen  Stoffs  gebildete  Was- 
ser scheidet  sich  zum  Theil  zwischen  a  und  &  tropfbarflüssig 
ab,  und  der  übrige  Theil  wird  von  dem  Chlorcalciutn  aufge- 
nommen, so  dass  sämmtliches  Wasser  in  der  Röhre  zurück- 
bleibt und  die  durchstreichenden  Gase  vollkommen  getrocknet 
austreten.  Nach  beendigter  Verbrennung  wird  das  Chlorcal- 
Y\o,  5.  ciumrohr    abermals    gewogen;    die 

Gewichtszunahme  desselben  druckt 
die  Menge  des  bei  der  Verbren- 
nung gebildeten  Wassers  aus. 

Die  bei  der  Verbrennung  der  or- 
ganischen Substanz  mit  Kupferoxyd 
gebildete  Kohlensäure  geht  durch 
'  das  Chlorcalciumrohr  und  wird 
von  Kalilauge  (von  1,27  specif.  Ge- 
wicht) in  einem  Lieb  ig 'sehen 
Kaliapparat  (Fig.  5)  aufgenom- 
men. Dieser  Apparat  ist  durch 
ein  Kautschukrohr  mit  der  Chlor- 
calciumrÖhre  verbunden.    Pas  Gas 
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fritt  zuerst  in  die  Kugel  m  ein  und  verdrängt  daraus  die  Kali- 
lauge, geht  hierauf  in  einzelnen  Blasen  durch  die  Kugeln  6» 
c,  d,  und  ist  dß,bei  genöthigt,  längere  Zeit  mit  der  Kalilauge 
in  Berührung  zu  bleiben,  so  dass  sämmtliche  Kohlensäure  ent- 
zogen wird,  und  nur  Stickstoff  und  Sauerstoff  treten  durch  die 
Röhre  e  in  die  Kugel  /  und  hieraus  in  die  Luft. 

Hat  man  diese  Apparate  vorgerichtet  und  in  der  in  Fig.  6 
dargestellten  Weise  verbunden ,  so  kann  man   noch  eine  mit 

Fig.  6. 


Kalihydrat  gefüllte  Röhre  C  anbringen  und  hiermit  einen 
Aspirator  V  verbinden;  am  einfachsten  ist  es,  diese  Apparate 
wegzulassen.  Den  vorderen  Theil  der  Verbrennungsröhre  um- 
giebt  man  hierauf  mit  glühenden  Kohlen,  schützt  dabei  die 
hinteren  Theile  vor  der  Wirkung  der  Hitze  durch  einen  Schirm -F, 
und  rückt  denselben,  wenn  das  Kupferoxyd  vorn  glüht,  all- 
mälig  nach  hinten,  so  dass  auch  die  Mischung  der  organischen 
Substanz  mit  dem  Kupferoxyd  zum  Glühen  kommt  und  ver- 
brennt. Das  Wasser  verdichtet  sich  in  dem  Chlorcalciumrohre-4, 
die  Kohlensäure  in  dem  Kaliapparat  B,  und  wenn  zuletzt  die 
ganze  Röhre  rothglüht  und  keine  Gasblasen  mehr  in  den  Kali- 
apparat eintreten,  ist  die  Verbrennung  beendigt.  Man  bricht 
hierauf  die  Spitze  der  Röhre  bei  c  ab,  entfernt  die  Kohlen 
von  dem  Ende  der  Röhre  und  saugt  langsam  Luft  ein,  um  alles 
Wasser  und  alle  Kohlensäure  in  die  zu  ihrer  Aufnahme  be- 
stimmten Apparate  zu  leiten,  worauf  der  Apparat  auseinander- 
genommen und  die  Wägung  ausgeführt  wird. 

Man  verbindet  zuweilen  den  Kaliapparat  B  noch  mit  einer 
ü-förmigen  Röhre  C  und  einem  Aspirator  F.    Die  Röhre  C  ist 
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mit  btüeken  von  Kalihydrat  gefüllt,  welche  die  geringe  Menge 
von  Wasaerdampf  aufnehmen,  die  in  der  aus  B  entweichenden 
Lult  enthalten  ist.  Sie  wird  daher  mit  dem  Kaliapparat  5  zu- 
sammen gewogen.  Der  mit  Wasser  gefüllte  Aspirator  V  er- 
leichtert das  Durchsaugen  von  Luft  zu  Ende  des  Versuchs. 
Während  der  Verbrennung  ist  der  obere  Hahn  r  geöffnet,  so 
dass  die  Luft  durch  ihn  entweichen  kann.  Nach  der  Verbren- 
nung scfaliesst  man  r  und  öffnet  den'  unteren  Hahn  r',  so  dass 
Wasser  ausfliesst,  welches  durch  Luft  ersetzt  wird,  die  bei  c 
eindringt  und  den  ganzen  Apparat  durchströmt. 

Da  die  Zusammensetzung  der  Kohlensäure  bekannt  ist  (sie 
enthält  27,27  Proc.  Kohlenstoff)  und  ebenso  die  des  Wassers  (es 
enthält  11,11  Proc.  Wasserstoff),  so  lässt  sich  aus  dem  Gewicht 
der  erhaltenen  Kohlensäure  und  des  Wassers  leicht  die  Menge  von 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  berechnen,  welche  in  der  zur  Analyse 
verwendeten  Menge  der  organischen  Substanz  enthalten  ist. 

12.    Um  in  demselben  Apparat  flüchtige  Flüssigkeiten  zu 

analysiren,  bringt  man  sie  in  vorher  gewogene  Glaskügelchen 

(Fig.  7),    deren  Spitze    man   hierauf  zuschmilzt,   worauf  man 

pjg   7  durch  abermalige  Wägung  die 

Menge    der    darin    enthaltenen 

Flüssigkeit   erfährt.     Man   füllt 

die  Verbrennungsröhre  etwa 
zum  vierten  Theil  mit  Kupfer- 
oxyd an,  bringt  das  Kügelchen  ein,  nachdem  man  vorher  die 
Spitze  abgebrochen  hat,  und  füllt  endlich  die  ganze  Röhre  mit 
{lisch  ausgeglühtem,  in  einer  verschlossenen  Bohre  erkaltetem 
Kupferoxyd  an.  Der  Apparat  wird  wieder  wie  oben  (Fig.  6) 
zusammengestellt,  und  nachdem  die  Röhre  vom  zum  Glühen 
erhitzt  ist,  erwärmt  man  auch  den  Theil  der  Röhre,  welcher  das 
mit  Flüssigkeit  gefällte  Kügelchen  enthält,  so  dass  die  Dämpfe 
der  Flüssigkeit  langsam  über  das  glühende  Kupferoxyd  strei- 
chen und  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrennen. 

Nicht  flüchtige  Flüssigkeiten,  Fette  und  dergl.,  bringt  man 
in  einem  nachenformigen  Glasgefäss  in  die  Verbrennungsröhre, 
vertheilt  die  Flüssigkeit  längs  der  Wand  der  Röhre  und  füllt 
diese  hierauf  mit  Kupferoxyd  an. 

13.  Das  oben  beschriebene  Verfahren  lässt  sich  bei  der 
Analyse  der  meisten  organischen  Stoffe  anwenden,  doch  ist 
man  in  manchen  Fällen  genöthigt,  einige  Aenderungen  eintreten 
zu  lassen.  Es  giebt  einige  organische  Substanzen,  welche  mit 
Kupferoxyd  nur  schwierig  vollständig  verbrennen,  weil  sie  nicht 
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innig  mit  demselben  sich  mischen  lassen,  oder  beim  Erhitzen 
viel  Kohle  abscheiden,  die  nicht  mit  einer  zur  Verbrennung 
genugenden  Menge  von  Eupferoxyd  in  unmittelbare  Berührung 
kommt.  Solche  schwer  verbrennliche  Stoffe  verbrennt  man  ge- 
wöhnlich mit  ohromsaurem  Bleioxyd.  Der  durch  Fällen  von 
saurem  chromsaurem  Kali  mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhaltene 
Niederschlag  wird  gut  ausgewaschen,  getrocknet,  und  in  der 
Glühhitze  geschmolzen.  Man  pulvert  das  chromsaure  Bleioxyd, 
erhitzt  es  unmittelbar  vor  dem  Gebrauch  in  einer  Porzel- 
lanschale über  der  Spirituslampe  und  mischt  es  wie  das  Kupfer- 
oxyd mit  der  organischen  Substanz.  Es  enthält  im  gleichen 
Volum  mehr  Sauerstoff  als  das  Kupferoxyd,  schmilzt  beim  Er- 
hitzen und  entwickelt  in  starker  Glühhitze  Sauerstoffgas,  wo- 
durch alle  abgeschiedene  Kohle  verbrennt.  Das  chromsaure 
Bleioxyd  verwandelt  sich  beim  Glühen  mit  Kohle  in  Chrom- 
oxyd und  metallisches  Blei. 

Häufig  bringt  man  auch  in  das  zugeschmolzene  Ende  der 
Verbrennungsröhre  etwas  chlorsaures  Kali,  welches  zuletzt  er- 
hitzt wird  und  dabei  Sauerstoff  entwickelt,  wodurch  ;alle  ausge- 
schiedene Kohle  verbrennt. 

Stickstoffhaltige  Substanzen  geben  beim  Verbrennen  oft 
Stickstoffoxydgas,  welches  mit  Luft  gemengt  von  der  Kalilauge 
aufgenommen  wird  und  das  Gewicht  der  Kohlensäure  zu  hoch 
finden  lässt.  Bei  stickstoffhaltigen  Substanzen  bringt  man  daher 
in  den  vorderen  Theil  der  Verbrennungsröhre  eine  Lage  von 
Kupferdreh  Spänen,  die  man  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom 
vorher  mit  einer  rein  metallischen  Oberfläche  versehen  hat. 
Das  glühende  metallische  Kupfer  zersetzt  das  Stickstoffoxydgas 
und  macht  den  Sticksjfcoff  frei. 

Bestimmung  des  Stickstoffs. 

14.  Es  giebt  hauptsächlich  zwei  Methoden,  nach  welchen 
man  den  in  organischen  Verbindungen  enthaltenen  Stickstoff 
bestimmt.  Entweder  isolirt  man  den  Stickstoff  und  bestimmt 
das  Volum  des  erhaltenen  Stickstoffgases,  oder  man  führt  den 
Stickstoff  in  Ammoniak  über,  dessen  Menge  man  durch  Wägen 
des  daraus  erhaltenen  Platinsalmiaks  ermittelt.  In  beiden  Fäl- 
len lassen  sich  viele  Abänderungen  an  dem  Verfahren  anbrin- 
gen, und  wir  wollen  nur  zwei  Methoden  beschreiben,  welche 
vorzugsweise  angewendet  werden. 

15.  Bestimmung  des  Stickstoffs  dem  Volum  nach. 
Man  erhält  den  in  einer   organischen  Verbindung  enthaltenen 
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Stickstoff  stets  in  Gasform,  wenn  man  die  organische  Substans 
mit  Kapferoxyd  verbrennt,  und  die  gasförmigen  Producte  über 
glühendes  Kupfer  leitet,  um  beigemengtes  Stickstoffoxydgas  zu 
zerstören ;  der  Wasserdampf  verdichtet  sich  su  tropf  bar  flüssi- 
gem Wasser  und  die  Kohlensäure  entfernt  man  durch  Kalilauge. 
Die  einzige  Schwierigkeit,  die  man  zu  überwinden  hat,  ist  die 
Abhaltung  von  atmosphärischer  Luft,  und  dies  bewirkt  man 
am  besten  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure,  den  man  durch 
den  ganzen  Apparat  leitet.  Man  verfahrt  daher  in  folgender 
Weise. 

Man  bringt  in  eine  an   einem  Ende  zugeschmolzene  Yer- 
brennungsröhre  af  (Fig.  8)  von  etwa  3  Fuss  Länge,  30  Gramme 

zweifach-kohlensau- 
Fig-  8.  res  Natron,  a6,  da- 

vor eine  Schicht,  h  c, 
Kupferoxyd,  worauf 
'  man  die  mit  viel 
Kupferoxyd  ge- 
mischte und  vorher 
abßfewogene  Menge  der  zu  analysirenden.  Substanz  in  die 
Röhre  einfüllt  cd^  welche  die  Röhre  höclistens  bis  zur  Hälfte 
anfüllen  darf.  Vor  diese  Mischung  bringt  man  wieder  eine 
Schicht,  de^  reines  Kupferoxyd  und  füllt  hierauf  die  Röhre 
bis  /  mit  Kupferdrehspänen  von  rein  metallischer  Ober- 
fläche an. 

Die  so  vorgerichtete  Röhre  a  b  (Fig.  9)  legt  man  in  einen 
Verbrennungsofen,  befestigt  daran  mittelst  eines  gut  schliessen- 

Fig.  9. 


den  Korks  eine  gebogene  Röhre  cf  und  taucht  diese  üi  eine 
kleine  Quecksilberwanne  unter.  Man  erwärmt  nun  zuerst  das 
zweii'ach-kohlensaure  Katron  bei  b  durch  einige  glühende  Koh- 
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len,  und  verdrängt  durch  die  entweichende  Kohlensäure  und 
den  Wasserdampf  die  in  der  Röhre  enthaltene  atmosphärische  Luft» 
welche  in  Blasen  durch  das  Quecksilber  streicht.  Wenn  eine 
für  sich  gesammelte  Probe  des  austretenden  Gases  von  Kali- 
lauge vollständig  absorbirt  wird,  bringt  man  eine  mit  Queck- 
silber gefüllte  graduirte  Glasglocke  C,  in  welche  man  50  bis  60 
Cubikcentimeter  Kalilauge  aufsteigen  lässt,  über  die  Mündung 
der  Gasleitungsröhre,  und  erhitzt  nun  den  vorderen  Theil  der 
Verbrennungsröhre  durch  Umgeben  mit  glühenden  Kohlen.  Ist 
in  dieser  Weise  der  vordere  Theil  der  Röhre  rothglühend,  so 
erhitzt  man,  allfnälig  weiter  schreitend,  auch  die  Mischung  der 
organischen  Substanz  mit  Kupferoxyd,  sowie  gleichzeitig  die 
hinter  derselben  befindliche  Schicht  von  reinem  Kupferoxyd. 
Hat  man  zuletzt  die  ganze  Mischung  zum  Glühen  gebracht,  so 
ist  alle  organische  Substanz  verbrannt,  und  man  muss  nun  wie- 
der die  hierbei  entstandenen  Gase,  Kohlensäure  und  Stickstoff, 
vollständig  aus  der  Röhre  in  die  Glocke  treiben,  weshalb  man 
den  noch  unzersetzten  Theil  des  zweifach-kohlensauren  Natrons 
mit  glühenden  Kohlen  umgiebt,  so  dass  abermals  ein  Strom 
von  Kohlensäure  sich  entwickelt. 

Die  Kohlensäure,  sowohl  die  bei  der  Verbrennung  gebil- 
dete,  als  auch  die  aus  dem  zweifach-kohlensauren  Natron  ent- 
wickelte, wird  von  der  Kalilauge  in  der  Glocke  absorbirt,  so 
dass  nur  das  Stickstoffgas  übrig  bleibt,  dessen  Menge  man 
misst.  Zu  diesem  Zweck  bringt  man  die  Glocke  in  einengros- 
sen Cylinder  mit  destillirtem  Wasser,  wobei  das  Quecksilber 
niedersinkt  und  die  Kalilauge  sich  mit  dem  Wasser  mischt. 
Man  erneuert  das  Wasser  und  lässt  die  Glocke  einige  Stunden 
stehen,  bis  Gas  und  Wasser  die  Temperatur  des  Zimmers  an- 
genommen haben.  Man  misst  hierauf  die  Menge  des  Gases, 
bemerkt  die  Temperatur  des  Wassers  und  den  Barometerstand, 
womit  man  die  nöthigen  Angaben  hat,  um  die  Gewichtsmenge 
des  erhaltenen  Stickstoffs  berechnen  zu  können.  Bedeutet  näm- 
lich V  das  gemessene  Volum  des  Stickstoffgases  in  Cubikcenti- 
metern,  b  den  Barometerstand  in  MillimeterD,  t  die  Tempera- 
tur des  Wassers  nach  der,  lOOtheiligen  Scala,  w  die  Spannung 
des  Wasserdampfes  für  die  Temperatur  t  in  Millimetern  aus- 
gedrückt, so  ist  das  Gewicht  des  erhaltenen  Stickstoffgases  in 
Grammen 

.      :_  V.{b-w) 


760.(1+0,00367*) 


X  0,0012562. 
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16.  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  der  Form  von 
Ammoniak.  Die  meisten  stickstofifhaltigen  organischen  Sub- 
stanzen entwickeln  beim  Glühen  mit  Alkalihydraten  sämmtlichen 
Stickstoff  in  der  Form  von  Ammoniak.  Der  hierzu  nothwendige 
Wasserstoff  wird  entweder  von  der  organischen  Substanz  selbst 
geliefert,  oder  von  dem  Hydratwasser  des  Alkalis,  dessen  Sauer- 
stoff einen  Theil  des  Kohlenstoffs  oxydirt.  Statt  der  reinen 
Alkalien  eignet  sich  zur  Anwendung  besser  eine  Mischung  von 
Kalkhydrat  mit  Natronhydrat,  welche  man  erhält,  wenn  man  in 
eine  concentrirte  Natronlauge  etwa  doppelt  so  viel  Aetzkalk 
einträgt,  als  die  Lösung  Natronhydrat  enthält,  und  das  über- 
schüssige Wasser  durch  schwaches  Glühen  in  hessischen  Tie- 
geln entfernt.  Das  hierdurch  erhaltene  Gemenge  von  Kalk 
und Natronhydrat,  der  sogenannte  Natronkalk,  wird  gepulvert 
und  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt. 

Er  hat  vor  reinen  Alkalihydraten  den  Vorzug,  dass  er  in 
der  Glühhitze  nicht  schmilzt  und  die  Röhren  daher  weniger 
angreift.  Das  Ammoniak  wird  in  Chlorwasserstoffsäure  auf- 
gefangen und  in  Verbindung  mit  Platinchlorid  gesammelt  und 
gewogen. 

Die  Ausführung  der  Analyse  geschiehi  zweckmässig  in  fol- 
gender Weise.  Man  wägt  die  zu  analysirende ,  vorher  fein  ge- 
pulverte Substanz  genau  ab,  vermischt  sie  mit  der  6-  bis  lOfachen 
Menge  Natronkalk  in  einem  lauwarmen  Mischungsmörser,  bringt 
das  Gemenge  in  eine  Verbrennungsröhre,  ähnlich  den  bei  der 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  angewendeten,  spült 
den  Mörser  mit  Natronkalk  aus,  und  füllt  damit  die  Röhre  fast 
vollständig  an.  Vor  die  Mischung  bringt  man  noch  einen 
lockeren  Pfropf  von  ausgeglühtem  Asbest,  welcher  verhindert, 
dass  von  dem  leichten  Natronkalk  Theile  durch  den  Gasstrom 
übergerissen  werden.  An  das  offene  Ende  der  Verbrennungs- 
röhre befestigt  man  luftdicht  einen  mit  verdünnter  Chlorwas- 
serstoffsäure gefüllten  Kugelapparat,'  durch  welchen  die  Gase 
streichen  und  worin  das  Ammoniak  zurückgehalten  wird.  Die 
Röhre  a  wird  in  dem  Verbrennungsofen  (Fig.  10  a.  f.  S.)  er- 
hitzt. Man  umgiebt  zuerst  den  vorderen  Theil  der  Röhre  mit 
glühenden  Kohlen  und  schützt  dabei  die  Mischung  durch  den 
Schirm  g  vor  der  Einwirkung  der  Hitze.  Ist  die  Röhre  vom 
völlig  glühend,  so  rückt  man  den  Schü:m-allmälig  nach  hinten, 
bis  die  ganze  Röhre  rothglüht.  Meistens  entwickelt  sich  hier- 
bei neben  Ammoniak  auch  freies  Wasserstoffgas  oder  Kohlen- 
wasserstoff, während  die  Kohlensäure  von  dem  Natron  zurück- 
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gehalten  wird.    Nach    beendigter  Verbrennung,    wobei  die  an- 
fangs  geschwärzte    Masse   wieder   ganz   weiss    geworden    sein 

Fig.  10. 


''jj«y^^'^  '    -"^"^^1 


muss,  bricht  man  die  Spitze  der  Verbrennungsröhre  ab,  und 
saugt  etwas  Luft  durch  den  Apparat,  um  sämmtliches  Ammo- 
niak in  das  zur  Aufnahme  desselben  bestimmte  Gefäss  zu  leiten. 
Man  nimmt  nun  den  Kugelapparat  ab,  giesst  die  Flüssigkeit  in 
eine  Porzellanschale  und  spült  den  Apparat  mit  Wasser  aus. 
Die  Flüssigkeit  wird  mit  Zweifach-Chlorplatin  versetzt  und  im 
Wasserbade  eingedampft. 

Der  Rückstand  enthält  neben  Chlorplatinammonium  (Platin- 
salmiak) das  überschüssig  zugesetzte  Zweifach-Chlorplatin;  man 
versetzt  ihn  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether,  worin 
das  Zweifach-Chlorplatin  sich  löst,  der  Platinsalmiak  aber  voll- 
kommen unlöslich  ist,  so  dass  er  auf  einem  Filter  damit  aus- 
gewaschen werden  kann.  Hat  man  das  Filter  vorher  gewogen, 
so  trocknet  man  den  Platinsalmiak  bei  100*^  und  wägt  ihn  mit 
dem  Filter.  100  Thle.  Chlorplatinammonium  enthalten  7,624  Thle. 
Ammoniak  oder  6,28  Thle.  Stickstoff.  Man  kann  auch  den 
Platinsalmiak  glühen  und  das  hinterbleibende  Platin  wägen. 
1  Aeq.  Platin  entspricht  1  Aeq.  Stickstoff,  oder  auf  je  100  Thle. 
Platin  sind  14,20  Thle.  Stickstoff  in  der  untersuchten  Substanz 
vorhanden  gewesen.  ""^ 

17.  Die  erste  Methode  lässt  sich  auf  alle  stickstoffhidtigen. 
organischen  Verbindungen  anwenden;  aber  nicht  in  allen  wird 
nach  dem  zweiten  Verfahren  sämmtlicher  Stickstoff  in  der  Form, 
von  Ammoniak  erhalten.  Diejenigen  künstlich  dargestellten 
organischen  Stoffe,  welche  Salpetersäure  oder  überhaupt  ein 
Oxyd  des  Stickstoffs  enthalten,  verwandeln  beim  Ghihen  mit 
Natronkalk  nur  einen  Theil  des  Stickstoffs  in  AmmoLi'ak;  sie" 
lassen  sich*  also  nach  der  zweiten  Methode  nicht  analysiren. 
Andere  organische  Stoffe,  z.  B.  Indigo,  entwickeln  den  Stickstoff 
beim    Glühen   mit  Natronkalk   nicht  als  Ammoniak,  sondern 
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verbunden  mit  KohlenstofiF  und  Wasserstoff  in  Form  von  orga- 
nischen Basen.  In  letzterem  Fall  lässt  sich  indessen  das  zweite 
Verfahren  doch  anwenden,  indem  man  jedoch  nicht  die  Platin- 
verbindung, sondern  nur  das  beim  Glühen  hinterbleibende  Platin 
wägt,  weil  in  allen  diesen  Fällen  der  Niederschlag  auf  1  Aeq. 
Platin  1  Aeq.  Stickstoff  enthält. 

Bestimmung  des  Sauerstoffs. 

18.  Der  Sauerstoffgehalt  der  organischen  Stoffe  wird  im- 
mer auf  indirectem  Wege,  durch  den  sogenannten  Verlust, 
bestimmt.  Enthält  eine  organische  Substanz  nur  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff,  so  ermittelt  man  durch  die  Ana- 
lyse den  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  berechnet  den- 
selben auf  100  Gewichtstheile  der  organischen  Substanz  und 
nimmt  das  Fehlende  für  Sauerstoff  an.  In  derselben  Weise 
verfährt  man  mit  der  Bestimmung  des  Sauerstoffgehalts  orga- 
nischer Substanzen,  welche  ausserdem  noch  Stickstoff,  Chlor 
u.  8.  w.  enthalten;  man  bestimmt  den  procentischen  Gehalt  an 
allen  Elementen,  und  ergänzt  die  Summe  derselben  auf  100  Ge- 
wichtstheile durch  Hinzurechnung  der  erforderlichen  Menge 
von  Sauerstoff. 

Wir  wollen  an  einem  Beispiel  die  Berechnung  des  Kohlen- 
stoff-, Wasserstoff-  und  Sauerstoffgehalts  zeigen. 

Bei  der  Verbrennung  des  Rohrzuckers  mit  Kupferoxyd  ge- 
ben 0,300  Grm.  Substanz  0,463  Grm.  Kohlensäure  und  0,174  Grm. 
Wasser. 

Da  die  Kohlensäure  27,27  Proc.  Kohlenstoff,  das  Wasser 
11,11  Proc.  Wasserstoff  enthält,  so  berechnet  sich  die  pro- 
centische  Zusammensetzung  des  Rohrzuckers  nach  obiger 
Analyse : 

Kohlenstoff  .   .  |^  X  27,27  =  42,09        > 

0  174 
Wasserstoff .    .  -^  X  11,11  =  jMi 

"'.""  Summe  48,53 

Sauerstoff  (Verlust) 51,47 

100,00. 


Strecker,  organische  Chemie.    4.  Auti. 
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Bestimmung  des  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Schwefel- 
gehalts. 

19.  Zur  quantitativen  Bestimmung  der  übrigen  in  organi- 
schen Verbindungen  zuweilen  vorkommenden  Elemente,  wie 
Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  u.  s.  w.,  verfahrt  man  genau  in 
derselben  Weise,  wie  bei  der  qualitativen  Prüfung  auf  diese 
Stoffe  angegeben  ist,  mit  dem  Unterschied,  dass  man  eine  ab- 
gewogene Menge  des  Stoffes  anwendet,  und  die  Menge  der 
daraus  erhaltenen  Producte  (schwefelsaurer  Baryt,  Chlor-, 
Brom-,  Jodsilber)  gleichfalls  wägt. 


Ermittelung  der  chemischen  Formel  der 
organischen  Verbindungen. 

20.  Wir  haben  im  Vorhergehenden  gesehen,  wie  man  die 
procentische  Zusammensetzung  der  organischen  Stoffe  ermittelt, 
und  es  handelt  sich  nun  darum,  diese  durch  eine  chemische 
Formel  darzustellen.  Dividirt  man  die  in  einem  gewissen  Ge- 
wicht, z.  B.  in  100  Theilen,  eines  organischen  Stoffes  enthal- 
tene Menge  von  Kohlenstoff  durch  das  Aequivalent  des  Koh- 
lenstoffs, die  Menge  des  Wasserstoffs  durch  das  Aequivalent 
des  Wasserstoffs,  die  Menge  des  Sauerstoffs  durch  das  Aequi- 
valent des  Sauerstoffs,  so  drücken,  wie  leicht  einzusehen,  die 
Quotienten  das  Verhältniss  der  Anzahl  der  Kohlenstoff-,  Was- 
serstoff- und  Sauerstoffäquivalente  aus,  welche  in  dem  organi- 
schen Stoff  mit  einander  verbunden  sind.  Man  hätte  diese  Ver- 
hältnisszahlen nur  durch  die  einfachsten  Zahlen  darzustellen, 
um  die  Zusammensetzung  des  Körpers  durch  die  einfachste 
chemische  Formel  ausgedrückt  zu  haben.  Da  aber  die  chemi- 
sche Analyse,  sowie  überhaupt  jede  Messung  und  Wägung,  eine 
gewisse  Abweichung  von  der  Wirklichkeit,  oder  einen  soge- 
nannten Fehler  enthält,  so  kann  eine  solche  chemische  Formel 
noch  als  statthaft  angenommen  werden,  auch  wenn  die  daraus 
berechnete  procentische  Zusammensetzung  nicht  genau  mit 
der  durch  den  Versuch  gefundenen  übereinstimmt,  vorausgesetzt, 
dass  die  Abweichung  nicht  grösser  ist,  als  die  Fehler  bei  g^ten 
Analysen,  welche  durch  die  Erfahrung  auf  0,2  bis  0^3  Proc.  für 
den  Kohlenstoffgehalt,  und  0,1  bis  0,2  Proc.  für  den  Wasser- 
stoffgehalt festgestellt  sind. 
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21.  Die  chemische  Formel  eines  Stoffes  soll  indessen  mehr 
als  der  blosse  Ausdruck  der  prooentischen  Zusammensetzung 
desselben  sein ;  sie  soll  ausserdem  aussprechen,  wie  viele  Aequi- 
valente  der  einzelnen  Elemente  in  einem  Aequivalent  oder  Mo- 
lekül der  Verbindung  enthalten  sind. 

Die  procentische  Zusammensetzung  der  reinen  Essigsäure 
lässt  sich  z.  B.  durch  die  Formel  C HO  darstellen;  die  Erfahrung 
hat  aber  gezeigt,  dass  die  chemische  Formel  der  Essigsäure  das 
Vierfache  des  vorhergehenden  prooentischen  Ausdrucks  ist,  näm- 
lich: C4H4O4,  weil  die  hierdurch  dargestellte  Menge  von  Essig- 
säure sich  mit  1  Aeq.  Basis  vereinigt. 

Um  daher  die  wirkliche  chemische  Formel  eines  Körpers 
zu  finden,  muss  man  ausser  seiner  prooentischen  Zusammen- 
setzung noch  das  Gewicht  des  Aequivalents  oder  Moleküls  des- 
selben kennen,  oder  man  muss  auf  irgend  eine  Weise  ermit- 
teln, wie  viele  Aeqüivalente  Kohlenstoff  (oder  Wasserstoff,  oder 
Sauerstoff)  in  einem  Aequivalent  der  Verbindung  enthalten 
sind,  woraus  sich  das  nach  der  prooentischen  Zusammensetzung 
berechnete  Verhältniss  der  Elemente  durch  eine  chemische 
Formel  darstellen  lässt.  Die  Analyse  des  Alkohols  hat  z.  B. 
gezeigt,  dass  das  Verhältniss  der  darin  enthaltenen  Elemente 
durch  die  Formel  C2H3O  dargestellt  werden  kann;  durch  an- 
dere Versuche  hat  sich  aber  ergeben,  dass  der  Alkohol  4  Aeq. 
Kohlenstoff  enthält,  wonach  obige  Formel  verdoppelt  wer- 
den muss,  so  dass  die  wahre  chemische  Formel  des  Alkohols 
C4H«02  ist. 

22.  Die  organischen  Stoffe  besitzen  theils  den  Charakter 
von  Säuren,  theils  von  Basen,  theils  sind  sie  indifferenter  Na- 
tur. Man  hat  daher,  je  nach  der  Natur  des  zu  untersuchenden 
Stoffes ,  verschiedene  Wege  zur  Bestimmung  des  Aequivalents 
derselben  einzuschlagen. 

Um  das  Aequivalent  einer  Säure  zu  bestimmen,  sucht  man 
ein  neutrales  Salz  derselben  darzustellen,  und  ermittelt  die  mit 
1  Aeq.  der  Basis  verbundene  Menge  des  organischen  Stoffes, 
welche  das  Aequivalent  der  Säure  ausdrückt.  Hierzu  eignen 
sich  besonders  die  Silbersalze,  weil  sie  in  der  Regel  wasserfrei 
sind  und  keinen  Ueberschuss  von  Basis  enthalten.  Man  ver- 
brennt in  einem  Porzellantiegel  eine  getrocknete  und  genau 
abgewogene  Menge  des  Silbersalzes  und  bestimmt  die  Menge 
des  hierbei  hinterbleibenden  reinen  Silbers.  Berechnet  man 
hierauf  die  mit  1  Aeq.  Silberoxyd  (116  Gew.-Thle.)  verbundene 
Menge  der   organischen  Substanz,    so   drückt  dieselbe  1  Aeq. 
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der  Säure  aus;  in  dem  Säurehydrat  ist  statt  1  Aeq.  Silberoxyd 
1  Aeq.  Wasser  enthalten.  Hat  man  femer  durch  die  Elemen- 
taranalyse die  procentische  Zusammensetzung  des  Säurehydrats, 
ermittelt,  so  berechnet  man  hierauf,  wie  viel  von  den  einzelnen 
Elementen  in  dem  durch  das  Aequivalent  des  Säurehydrats 
ausgedrückten  Gewicht  enthalten  ist,  und  erfährt  durch  Division 
mit  dem  Aequivalentgewicht  der  einzelnen  Elemente  die  An- 
zahl der  in  dem  Aequivalent  der  Verbindung  enthaltenen  Ele- 
mentaräquivalente. 

Wir  wollen  dies  an  einem  Beispiel  zeigen: 
Durch  die  Verbrennung  des  Essigsäurehydrats  mit  Kupfer- 
oxyd hat  man  folgende   Zusammensetzung    dieser  Säure    ge- 
funden *) :  ' 

Kohlenstoff 40,00 

Wasserstoff 6,67  . 

Sauerstoff 53,33  ' 

100,00. 

Dividirt  man  durch  die  dazu  gehörigen  Aequivalentgewichte 
der  Elemente,  so  drücken  die  Quotienten  das  Verhältniss  der 
in  der  Verbindung  enthaltenen  Anzahl  der  Elementaräquiva- 
lente aus: 

Für  den  Kohlenstoff  .  .  ^^  =  6,67, 
für  den  Wasserstoff    .'  .  -^  =  6,67, 

CO  QQ 

für  den  Sauerstoff   .   .   .  -~—  =  6,67. 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  die  in  dem  Essigsäurehydrat  ent^ 
haltene  Anzahl  von  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Sauerstoff- 
äquivalenten  in  dem  Verhältniss  von  1:1:1  steht,  oder  dass 
die  procentische  Zusammensetzung  der  Essigsäure  durch  die 
Formel  CHO  dargestellt  werden  kann. 

Stellt  man  das  essigsaure  Silberoxyd  dar,  und  verbrennt 
eine  abgewogene  Menge  desselben  in  einem  Porzellantiegel,  so 
findet  man,  dass  dasselbe  in  100  Thln.  64,67  Thle.  Silber  und 


*)  Wir  nehmen  hierbei  an,  um  das  Verständniss  nicht  nnnöthig 
zn  erschweren,  dass  die  directe  Analyse  absolut  genaue  Resultate  ge- 
liefert habe. 
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mithin  69,46  Thle.  Silberoxyd  entbält.     Die   Zusammensetzung 

des  essigsauren  Silberoxyds  ist  daher: 

Silberoxyd 69,46 

Wasserfreie  Essigsäure   ....    30,54 

100,00. 

Berechnet  man  hieraus,  wie  viel  wasserfreie  Essigsäure  mit 
1  Aeq.  oder  116  Gewichtstheilen  Silberoxyd»  verbunden  ist,  so 
findet  man: 

69,46  :  116  =  30,54  :  x  =  51,0  Essigsäure. 
Das  Aequivalent  der  wasserfreien  Essigsäure  wiegt  also  51,0, 
und  wenn  man  hierzu  das  Gewicht  von  1  Aeq.  Wasser  (9  Ge- 
wichtstheile)  addirt,  so  findet  man  das  Aequivalent  des  Essig- 
säurehydrats  51,0  +  9  =  60,0. 

Berechnet  man  die  Zusammensetzung  des  Essigsäurehydrats 
auf  60  Gewichtstheile,  so  findet  man: 

Kohlenstoß  .   .   .  24  =  4  X  6  =  4  C, 

Wasserstoff .   .   .    4  =  4X1  =  4 H, 

Sauerstoff     .   .   .32  =  4X8  =  40. 

60 

Die  chemische  Formel  des  Essigsäurehydrats  ist  hiemach 

23.  Um  das  Aequivalent  einer  Basis  zu  bestimmen,  stellt 
man  ein  neutrales  Sak  derselben  dar  und  analysirt  es,  indem 
man  sowohl  die  Menge  der  Säure,  als  auch  die  Menge  der 
in  dem  organischen  Stoff  enthaltenen  Elementarbestandtheile 
ermittelt.  Es  ist  hierauf  leicht,  die  mit  1  Aequivalent  der 
Säure  verbundenen  Mengen  der  einzelnen  Bestandtheile  zu  be- 
rechnen, und  durch  Division  mit  den  dazu  gehörigen  Aequi- 
valentgewichten  die  Anzahl  der  Elementaräquivalente  zu  er- 
mitteln. 

Die  Znsammensetzung  der  Salze  der  organischen  Basen 
entspricht  derjenigen  der  Ammoniaksalze.  Die  Salze  der 
Sauerstoffsäuren  enthalten  stets  auf  1  Aeq.  der  Säure  noch 
1  Aeq.  Wasser,  und  in  den  Salzen  der  Wasserstoffsäuren  ist 
1  Aeq.  der  Wasserstoffsäure  geradezu  mit  1  Aeq.  der  Basis 
vereinigt,  ohne  dass  eine  Abscheidung  von  Wasser  stattgefun- 
den hat. 

Wir  woHen,  um  ein  Beispiel  anzuführen,  die  Zusammen- 
setzung des  Chlorwasserstoff  sauren  Kreatinins  berechnen. 
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Durch   die  Analyse    wurde    folgende   procentische   Zusammen* 
Setzung  dieses  Salzes  gefunden: 

Kohlenstoff 32,11 

Wasserstoff   . 5,35 

Stickstoff  ^ 28,09 

Sauerstoff 10,71 

Chlor .    23,74 

*  100,00. 

Berechnet  man  diese  Zusammensetzung  auf  1  Aeq.  oder 
35,5  Gewichtstheile  Chlor,  so  findet  man: 

Kohlenstoff  .48    =  8  X    6    =  8  C, 
Wasserstoff  .8=8X1=8H, 
Stickstoff  .   .42    =  3  X  14    =  3  N, 
Sauerstoff .    .  16     =  2  X    8    =2  0, 
Chlor  ....  35,5=  1  X  35,5=  1  Cl. 
Die  chemische  Formel  des   chlorwassersftoffsauren  Kreati- 
nins ist  also:  CgHgNgOgCl,    oder  wenn    man    hiervon  1  Aeq. 
Chlorwasserstoffsäure,  HCl,  abzieht,  so  findet  man  die  Formel 
des  Kreatinins:  C8H7N3O2,  womit  die  directe  Analyse  des  freien 
Kreatinins   übereinstimmt;  denn  diese  ergab  folgende  procen- 
tische Zusammensetzung: 

Aeq.  Berechnet.        Gefunden. 

Kohlenstoff   8  48        42,48  42,48 

Wasserstoff  7  7  6,19  6,19 

Stickstoff       3  42        37,17  37,17 

Sauerstoff      2  J^       14,16  14,16 

1  Aeq.  Kreatinin   113       100,00  100,00? 

Statt  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  zu  analysiren,  kann  man 
eben  so  gut  das  schwefelsaure  oder  salpetersaure  Salz  der  Ana- 
lyse unterwerfen,  und  die  Zusammensetzung  auf  1  Aeq.  Säure 
berechnen. 

In  vielen  Fällen  wendet  man  zur  Bestimmung  des  Aequi- 
valents  der  organischen  Basen  die  Doppelsalze  an,  welche  die- 
selben mit  Zweifach-Chlorplatin  bilden,  und  deren  Zusammen- 
setzung der  des  Chlorplatinammoniums, NH3  .HCl -f-PtCl2,  ent- 
spricht, wenn  man  darin  1  Aeq.  Ammoniak  durch  1  Aeq.  der 
organischen  Basis  ersetzt.  Bestimmt  man  in  demselben  die 
Menge  des  Platins  und  berechnet  hierauf  die  Zusammensetzung 
auf  1  Aeq.  Platin  (99  Gewichtstheile),  so  hat  man  nur  die  Gewichte 
von  2  Aeq.  Chlor  und  1  Aeq.  Chlorwasserstoffsäure  abzuziehen, 
um  das  Aequivalentgewicht  der  organischen  Basis  zu  erhalten. 
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24.  Da  die  indifferenten  Stoffe  keine  Verbindungen  ein- 
gehen, so  muss  man  zur  Bestimmung  ihres  Aequivalents  einen 
anderen  Weg  einschlagen.  Im  Allgemeinen  sucht  man  diesel- 
ben in  mehrere  andere  Verbindungen  von  bekanntem  Aequi- 
valent  zu  zerlegen,  oder  man  verwandelt  sie  durch  Einwir- 
kung verschiedener  Reagentien  in  andere  Stoffe  von  bekann- 
ter Formel,  zu  denen  sie  in  einer  nachweisbaren  Beziehung 
stehen. 

Die  Analyse  des  Essigäthers  hat  ergeben,  dass  die  Zusam- 
mensetzung desselben  durch  die  Formel  C2H2O  ausgedrückt 
ist;  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Kalilauge  spaltet  sich 
aber  derselbe  in  gleiche  Aequivalente  Aethyloxydhydrat, 
HO  .  C4H5O,  und  Essigsäurehydrat,  HO  .  C4H3O3,  und  man 
ersieht  hieraus,  dass  der  Essigäther  8  Aeq.  Kohlenstoff  enthält; 
vervierfacht  man  daher  obigen  Ausdruck  der  Zusammensetzung 
des  Essigäthers,  so  erhält  man  für  das  Aequivalent  desselben 
die  Formel: 

4(C2H2  0)  =  CsHgO,  =  C.HßO  .  C4H3O3. 

Die  Analyse  des  Bittermandelöls  ergab  die  durch  die  For- 
mel C7H3O  darstellbare  Zusammensetzung;  beim  Stehen  an  der 
Luft  nimmt  das  Bittermandelöl  Sauerstoff  auf  und  verwan- 
delt sich  in  Benzoesäure,  deren  Formel  durch  die  Analyse 
ihrer  Salze  zu  Cj^HgO^  bestimmt  wurde.  Man  sieht  hieraus, 
dass  obige  Formel  des  Bittermandelöls  verdoppelt  werden 
muss: 

2(C7H30)  =  Ci^HgOa;    Cj^HgOa  -f-  2  0  =  Cj^HgO,. 

25.  Es  ist  bekannt,  dass  die  Volume  der  in  Verbindung 
tretenden  einfachen  Gase  unter  sich  in  einem  sehr  einfachen 
Verhältniss  stehen,  und  dass  femer  das  Volum  der  entstehen- 
den Verbindung,  im  gasförmigen  Zustand,  zu  der  Summe  der 
in  Verbindung  getretenen  Gase  in  einem  durch  einfache  Zah- 
len ausdrückbaren  Verhältniss  steht.  Dieses  Gesetz  findet  nicht 
nur  auf  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmigen  Stoffe 
Anwendung,  sondern  wahrscheinlich  auf  alle  ohne  Zersetzung 
flüchtigen  Stoffe,  wenn  man  sie  bei  so  hohen  Temperaturen 
untersucht,  dass  ihr  Dampf,  wenigstens  annähernd,  das  Aus- 
definungsverhältniss  der  permanenten  Gase  zeigt  Auch  auf 
die  organischen  Verbindungen  findet  dieses  Gesetz  Anwendung. 
Das  Aequivalent  der  meisten  flüchtigen  organischen  Verbin- 
dungen wird  im  Dampfzustand  durch  4  Vol.  dargestellt,'  wenn 
1  Aeq.  Sauerstoff  1  Vol.  einnimmt;    eine    kleinere  Anzahl   ent- 
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hält  in  einem  Aequivalent   2  Vol.  Dampf;   andere  Verhältnisse 
kommen  nicht  vor. 

Es  ist  daher  von  grosser  Wichtigkeit,  die  Dichtigkeit  des 
Dampfes  organischer  Verbindungen  kennen  zu  lernen,  da  man 
hierin  ein  Mittel  besitzt,  die  Richtigkeit  einer  chemischen  For- 
mel zu  controliren. 

26.  Die  Dampfdichte  eines  Stoffes,  oder  das  »pecif.  Ge- 
wicht im  Dampfzustand,  ist  das  Verhältniss  zwischen  dem  Ge- 
wicht eines  gewissen  Volums  des  Dampfes  und  dem  Gewicht 
desselben  Volums  atmosphärischer  Luft  bei  gleichem  Druck  und 
derselben  Temperatur.  Das  Gewicht  P  (in  Grammen  ausge- 
drückt) eines  gewissen  Volums  V  (in  Cubikcentimetem  ange- 
geben) atmosphärischer  Luft  lässt  sich  leicht  für  jede  Tempera- 
tur t  und  jeden  Druck  b  nach  folgender  Formel  berechnen: 

1 


P  =i  0,0012932  .  - 


760 


Fig.  11. 


1  +  0,00367 1 

Um  die  Dichtigkeit  eines  Dampfes 
zu  bestimmen,  handelt  es  sich  nur 
darum,  das  Gewicht  P'  eines  bekann- 
ten Volums  V  bei  einer  Temperatur  t 
und  dem  Druck  h  zu  ermitteln,  um 
diese  mit  dem  Gewicht  P  von  atmo- 
sphärischer Luft  vergleichen  zu  können. 

Man  wendet  hierzu  zwei  verschie- 
dene Methoden  an;  entweder  misst 
man  den  Raum,  welchen  ein  bekann- 
tes Gewicht  des  Dampfes  unter  be- 
stimmten Druck-  und  Temperaturver- 
hältnissen einnimmt,  oder  man  ver- 
dampft in  einem  Raum  von  bekann- 
tem Inhalt  und  wägt  die  Menge  des 
denselben  füllenden  Dampfes. 

27.  Um  nach  dem  ersten  Verfah- 
ren, welches  sich  indessen  nur  für  un- 
ter 1000  siedende  Flüssigkeiten  eignet, 
die  Dichtigkeit  eines  Dampfs  zu  be- 
stimmen, nimmt  man  einen  nach  Cu- 
bikcentimetem graduirten  GlascyRn- 
der  C  (Fig.  11),  den  man  gut  getrock- 
net hat,  füllt  ihn  mit  trockenem  Queck- 
silber an  und  kehrt  ihn  unter  das  in 
einer    gusseisemen  Wanne   V  befind- 
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liehe  Qaecksilber  um.  Man  fallt  hierauf  eine  gewogene  kleine 
Glaskugel  (Fig.  12)  mit  der  Flüssigkeit  ganz  an,  deren  Dampf- 
Fig.  12.  ^<^hte  man  bestimmen  will,  und  wägt,  nachdem  man 
die  Enden  der  Röhren  zugeschmolzen  hat,  die  Kugel 
wieder,,  wodurch  man  das  Gewicht  der  darin  enthal- 
tenen Flüssigkeit  erfahrt.  Die  kleine  Glaskugel  lasst 
man  in  den  Gylinder  G  aufsteigen,  umgiebt  hierauf 
denselben  mit  einem  an  beiden  Enden  offenen  Glas- 
cylinder,  den  man  mit  Wasser  anfallt,  und  bringt  die  Bohre  C 
durch  den  Halter  a  h  und  die  drei  Arme  efg  in  eine  senkrechte 
Lage.  Man  erhitzt  die  eiserne  Wanne  über  glühenden  Kohlen; 
durch  die  Ausdehnung  der  eingeschlossenen  Flüssigkeit  zer- 
bricht bald  die  Glaskugel,  und  bei  hinreichend  erhöhter  Tem- 
peratur verwandelt  sich  die  Flüssigkeit  vollständig  in  Dampf, 
welcher  das  Quecksilber  in  dem  Cylinder  C  niederdrückt.  Man 
erhitzt  so  lange,  bis  das  Wasser  in  der  äusseren  Hülle  kocht, 
oder  bis  bei  gehörig  regulirtem  Feuer  das  Thermometer  t  einige 
Zeit  lang  eine  constante  Temperatur  anzeigt.  Mit  der  Krücke 
pnm  kann  man  das  Wasser  gehörig  bewegen,  so  dass  seine 
Temperatur  gleichförmig  ist-.  Hat  man  eine  constante  Tempe- 
ratur erreicht,  so  bemerkt  man  genau  den  Theilstrich  a  (wel- 
cher dem  bekannten  Volum  V  entspricht),  auf  welchem  das 
Quecksilber  in  dem  Gylinder  steht,  und  bringt  die  Spitze  der 
Schraube  r  mit  der  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  der  Wanne 
in  Berührung ,  entfernt  hierauf  das  Wasser  und  den  äusseren 
Glascylinder,  setzt  endlich  so  viel  Quecksilber  zu,  dass  die  Spitze 
der  Schraube  r  wieder  davon  berührt  wird,  und  bemerkt  den 
Theilstrich  des  graduirten  Cylinders,  an  welchem  das  Quecksil- 
ber aussen  steht.  Der  Zwischenraum  zwischen  den  beiden 
Theilstrichen  giebt  die  Grösse  (h)  der  Quecksilbersäule  an,  wel- 
che, za  der  Spannung  des  Dampfes  addirt,  dem  Luftdruck  das 
Gleichgewicht  hielt.  Man  erhält  daher  die  Spannung  des 
Dampfes,  wenn  man  von  dem  Barometerstand  h  die  Queck- 
silbersäule h  abzieht.  Man  kennt  also  den  Raum  F,  welchen 
ein  gewisses  Gewicht  p  der  untersuchten  Flüssigkeit  bei  der 
Temperatur  t^  und  dem  Druck  (6  —  Ä)  im  Dampfzustand  ein- 
i^immt;  derselbe  Raum  würde,  mit  Luft  gefüUt,  unter  den  näm- 
lichen Druck-  und  Temperaturverhältnissen 

^  0,0012932  .  V  •  1  ^  (0,00367  t)  760 
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wiegen,  und  hieraus  findet  man  die  Dampfdichte 
___  jt?  .  (1  +  0,00367  t)  .  760 
^  ~"      0,001293  .  F.  (6  -  Ä) 
28.  Die  zweite  Methode  lässt  sich  auch  für  höhere  Tempe- 
raturen und  daher  allgemeiner  anwenden.    Mgii  wendet  hierbei 
einen  4(X)  bis  500  Cubikcentimeter  fassenden  Glasballon  (Fig.  13) 
an,  den  man  in  eine  gebogene,  aber  offene  Spitze  ausgezogen 
hat.  Derselbe  wird  im  Innern  erst  getrocknet,   indem  man   ihn 
erwärmt  und  die  Luft   wiederholt  auspumpt,   hierauf  bei  einer 
gemessenen   Temperatur   t^  gewogen,  und    endlich    mit   einer 
beliebigen  Menge  (etwa  10  Grammen)   der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  gefüllt.     Der  Ballon   wird  zweckmässig  in  dem  in 
Fig.  14  dargestellten  Halter  befestigt,   und    in    dem   Apparate 
Fig.  15  in  einer  eisernen  mit  OqI   gefüllten  Wanne   über  Koh- 
lenfeuer erhitzt.     Das   Thermometer  ist  an  derselben  Klemme 


Fig.  13. 


Fig.   14 


Fig.  15. 


befestigt  und  zeigt  die  Temperatur  des  Bades  genau  an.  Man 
erhitzt  über  Kohlenfeuer  so,  dass  nach  einiger  Zeit  die  Tem- 
peratur erreicht  ist,  in  welcher  man  die  Bestimmung  der 
Dampfdichte  vornehmen  will,  und  erhält  diese  einige  Zeit  con- 
stant.  Sobald  der  Siedepunkt  der  eingeschlossenen  Flüssigkeit 
erreicht  ist,  verwandelt  sich  diese  in  Dampf,  welcher  die  Luft 
vertreibt  und  zuletzt  selbst  zum  Theil  entweicht.  Mit  einer 
kleinen  Weingeistlampe  erwärmt  man  die  aus  dem  Oelbad  her- 
vorragende Spitze  des  Ballons  und  schmilzt  sie  hierauf  mit  der 
Löthrohrflamme  zu.  Man  bemerkt  die  Temperatur  f  des  Oel- 
bades  hierbei  und  den  Stand  des  Barometers  2>'.    Man  nimmt 
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nun  den  Ballon  aus  dem  Oelbade,  reinigt  ihn,  wenn  er  erkaltet 
ist,  und  wägt  ihn.  Es  handelt  sich  zunächst  darum,  den  Raum- 
inhalt des  Ballons  zu  bestimmen,  und  zu  sehen,  ob  in  demsel- 
ben keine  Luft  zurückgeblieben  ist;  man  bricht  daher  die 
Spitze  des  Ballons  unter  Quecksilber  ab ,  welches  denselben 
ganz  anfüllt,  wenn  alle  Luft  durch  den  Dampf  ausgetrieben 
«war;  die  Flüssigkeit,  welche  durch  Condensation  des  Dampfes 
in  dem  Ballon  enthalten  ist,  wird  mit  der  Pipette  herausgenom- 
men und  durch  Quecksilber  ersetzt.  Hat  man  in  dieser  Weise 
den  Ballon  ganz  mit  Quecksilber  gefüllt,  so  entleert  man  ihn  in 
ein  graduirtes  Gefass  und  misst  die  Menge  desselben ,  wodurch 
man  den  Inhalt  des  Ballons  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
erfahrt. 

Füllt  sich  bei  dem  Abbrechen  der  Spitze  der  Raum  nicht 
vollständig  mit  Quecksilber  an,  so  hatte  der  Dampf  nicht  alle 
atmosphärische  Luft  entfernt;  man  lässt  alsdann  die  zurückge- 
bliebene Luft  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  graduirte  Röhre 
aufsteigen  und  misst  sie.  In  diesem  Falle  muss  man  eine  Cor- 
rection  an  den  Resultaten  anbringen.  Man  hat  also  durch  Wä- 
gung und  Messung  folgende  Angaben  erhalten: 

P  Gewicht  in  Grammen  des  mit  Luft  bei  der  Temperatur  t 
und  dem  Barometerstand  b  gefüllten  Ballons. 

P  Gewicht  in  Grammen  des  mit  Dampf  bei  der  Tempera- 
tur tf  und  dem  Barometerstand  &'  gefüllten  Ballons. 

V  Rauminhalt  des  Ballons  bei  der  Temperatur  t. 

Es  berechnet  sich  hieraus  zuerst  das  Gewicht  p  der  atmo- 
sphärischen Luft  in  dem  Ballon  bei  *  Temperatur  und  b  Druck  zu 

j,  =  0,0012932  F.  ^-.p^l^g^.A; 

daher  das  Gewicht  des  Glases  zu  P  —  p.  Das  Gewicht  des 
Dampfes  ist  daher:  P^  —(P  —  p). 

Da  das  Glas  sich  in  der  Wärme  ausdehnt,  so  ist  der  In- 
halt 7'  des  Ballons  bei  der  Temperatur  *',  wenn  h  den  Aus- 
dehnungscoefficienten  des  Glases   darstellt,    y  =  F(l  +  kf). 

Das  Volum  V  des  untersuchten  Dampfes  bei  der  Tempe- 
ratur t'  und  dem  Barometerstand  &'  wiegt  also  P  -~{P—p); 
das  Gewicht  eines  gleichen  Volums  atmosphärischer  Luft  beträgt: 

0,0012932  F(l  +  fttO  •  i+o.io367t'-4 
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und  die  gesuchte  Dampfdichte  ist  daher: 


0,0012932  F(l  +  **0r^rö;Jö3e7? -4 

29.  Um  die  durch  den  Versuch  gefundene  Dampfdichte 
mit  der  aus  der  Formel  berechneten  zu  vergleichen,  oder  um 
das  Verdichtungsverhältnis 8  zu  ermitteln,  verfahrt  man 
in  folgender  Weise : 

Die  hypothetische  Dampf  dichte  des  Kohlenstoffs  wird  zu 
0,8292  angenommen,  wenn  das  Aequivalentvolum  desselben  im 
gasformigen  Zustand  gleich  1  gesetzt  wird.  Zieht  man  nämlich 

von  der  Dichtigkeit  des  Kohlenoxydgases 0,9674 

die  halbe  Dichtigkeit  des  Sauerstoffgases      0,5528 

ab,  so  bleibt  die  halbe  Dichtigkeit  des  Eohlenstoffgases  0,4146, 
wobei  vorausgesetzt  wird,  dass  das  Eohlenoxydgas  aus  gleichen 
Volumen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  besteht. 

Die  Dichtigkeit  des  Sauerstoffgases  ist  1,1056  und  sein 
Aequivalent  wird  gleichfalls  durch  1  Volum  dargestellt.  Die 
Dichtigkeit  des  Wasserstoffgases  ist  0,0692,  sein  Aequivalent  ent- 
hält  2  Volume.  Wir  wollen  hiemach  die  theoretische  Dampf- 
dichte des  Alkohols,  C4He02,  berechnen: 

4  Aeq.  Kohlenstoff  =  4  Vol.  Dampf  =  4  X  0,8292  =  3,3168 
6  „  Wasserstoff  =  12  „  „  =  12  X  0,0692  =  0,8304 
2     „     Sauerstoff     ==    2     „ „        =    2  X  ^,1056  =r  2,2112 

1  Aeq.  Alkohol         =    4  Vol. 6,3584 

6  3584 
1  Vol.  Alkoholdampf -^-j—  =:  1,5896, 

Die  durch  den  Versuch  gefundene  Dampfdichte  ist:  1,602 
und  weicht  daher  nur  wenig  von  obiger  Zahl  ab.  Diese  Diffe- 
renz rührt  daher,  dass  alle  derartigen  Versuche  einen  gewissen 
Fehler  mit  sich  bringen.  In  anderen  Fällen  musa  man  die  Ge- 
wichtssumme der  gasförmigen  Aequivalentvolume  aber  nicht 
durch  4,  sondern  nur  durch  2  dividiren,  um  eine  der  gefunde- 
nen Dampfdichte  nahe  kommende  Zahl  zu  erhalten.  In  diesem 
Falle  wird  das  Aequivalent  der  Verbindung  durch  2  Volume 
Dampf  dargestellt. 

30.  Noch  einfacher  ermittelt  man  die  Anzahl  der  Volume, 
welche  die  durch  die  chemische  Formel  ausgedruckte  Menge  einer 
Verbindung  in  Dampfform  einnimmt,  in  folgender  Weise: 
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Da  das  Aeqnivalent  des  Saaerstoffs  8,  das  specif.  Gewicht 
des  Sauerstoffgases  1,1056  beträgt,    so  bildet  1  Aeq.  Sauerstoff 

TTK^  =  7,23  Volume,  welche  man  als  Volum einh ei t  (Ein- 
heit des  Aequivalentvolums)  annehmen  kann;  2  Volume  sind 
hiemach  2  X  7,23  =  14,46  und  4  Volume  4  X  7,23  =  28,92. 
Kennt  man  von  einem  Körper  das  Aequivalentgewicht  und 
das  specif.  Gewicht  im  Ga«-  oder  Dampfzustand,  so  ist  der 
Quotient  beider  das  Volum  des  Aequivalents.  Dieser  Quotient 
wird  nahezu  entweder  7,23  oder  2  X  7,23  =  14,46;  3  X  7,23 
=  21,69;  4  X  7,23  =  28,92  betragen,  wonach  also  1  Aeq.  des 
Körpers  1,  2,  3  oder  4  Mal  so  viel  Raum  als  1  Aeq.  Sauerstoff 
im  Gaszustand  einnimmt. 

Das  Aequivalent  des  Aldehyds,  C4H4O2,  ist  24  +  4  +  16 

=  44,  die  Dampfdichte  desselben  1,521;  1  Aeq.  Aldehyd  bildet 

44 
daher  im  Damp£sustand  =:  28,92  Volume   oder  4  Aequi- 

valentvolume. 

Die  .Dampfdichte   des  Aethers  betragt  2,56;   der  Formel 

37 
C4H5O  =  37    entsprechen    demnach  jr—«  =  14,46  Volume  oder 

2  Aequivalentvolume;  der  verdoppelten  Formel  CgHioOg  =  74 
entsprechen  daher  4  Aequivalentvolume. 

Kleine  Fehler  in  der  durch  Versuche  gefundenen  Dampf- 
dichte bewirken,  dass  der  Quotient  nicht  genau  n  X  7,23  ist, 
aber  sie  lassen  nicht  in  Zweifel,  ob  n  =  1,  2,  3,  4  .  .  .  zu 
setzen  sei. 

Bedeutung  der  chemischen  Formeln. 

31.  Die  chemischen  Formeln  haben  keineswegs  stets  die. 
selbe  Bedeutung,  sondern  sie  sind  häufig  eine  einfache  Aus- 
dracksweise  für  verschiedene  Verhältnisse.  Indem  die  chemi- 
schen Zeichen  der  Elemente  gewisse  Gewichtsmengen  (Mi- 
schungsgewichte, Aequivalente ,  Atomgewichte)  derselben  be- 
zeichnen, gestatten  die  Formeln  das  Gewichtsverhältniss  der 
in  Berührubg  oder  Verbindung  tretenden  Stoffe  einfach  auszu- 
drücken. Die  chemische  Formel  des  Stickstoffoxyduls,  NO, 
drückt  der  Uebereinkanfb  der  Chemiker  gemäss,  eine  Yerbin- 
dmig  von  14  Gewichtstheilen  Stickstoff  und  8  Gewichtstheilen 
Sauerstoff  aas.  Der  unterschwefiigen  Säure  geben  die  Chemiker 
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die  Formel  S2O2,  obgleich  das  Gewichtsverhältniss  der  Be- 
fitandtheile  einfacher  durch  SO  bezeichnet  wäre,  weil  diese 
Menge  davon  in  den  Salzen  mit  KO  (der  geringsten  Quantität 
von  Kali,  welche  die  Formeln  zu  bezeichnen  gestatten)  vereinigt 
ist.  Die  Formel  S2O2  bezeichnet  also  ausser  dem  Gewichts- 
verhältniss auch  die  absolute  Menge  der  Säure,  welche  mit 
1  Aeq.  Kali  sich  vereinigt,  oder  das  Aequivalent  der  Säure. 
Als  chemische  Formel  der  Phosphorsäure  wird  P  O5  angegeben ; 
dieselbe  drückt  das  Gewichtsverhältniss  zwischen  Phosphor  und 
Sauerstoff  in  der  einfachsten  Weise  aus  (nach  den  angenom- 
menen Mischungsgewichten),  bezeichnet  aber  nicht  1  Aeq.  der 
Säure,  sondern  die  Menge  von  Phosphorsäure,  welche  sich  mit 
3  Aeq.  Base  zu  vereinigen  vermag,  also  3  Aeq.  Säure.  Es  ist 
dies  zugleich  die  kleinste  Menge  von  Phosphorsäure,  welche 
in  den  Verbindungen  dieser  Säure  vorkommt,  oder  das  Atom 
derselben. 

Die  Formel  des  Salpetersäurehydrats  wird  gewöhnlich 
HO  .  NO5  geschrieben;  sie  bezeichnet  das  Verhältniss  der  Be- 
standtheile,  femer  das  Aequivalent  der  Saure,  ausserdem  aber 
noch  die  theoretische  Ansicht,  dass  dieselbe  aus  HO  und 
H  O5 ,  zwei  einfacheren  Verbindungen ,  zusammengesetzt  sei. 
Durch  die  chemischen  Formeln  sucht  man  also  auch  die  theo- 
retische Constitution  oder  die  Ansicht,  welche  man  über 
die  Gruppirung  der  Bestandtheile  einer  Verbindung  hat,  näher 
auszudrücken. 

In  der  anorganischen  Chemie  begnügt  man  sich  in  der 
Regel, '  durch  die  chemischen  Formeln  das  Gewichtsverhältniss 
der  Bestandtheile  auszudrücken,  und  bei  Säuren  oder  Basen 
wählt  man  die  Formel  wo  möglich  in  der  Weise,  dass  sie  1  Aeq. 
bezeichnet.  Auf  die  Bestimmung  des  Atoms  oder  Moleküls  ver- 
zichtet man  in  der  Regel,  weil  man  nur  unsichere  und  unvoll- 
ständige Mittel  zur  Feststellung  desselben  besitzt.  Das  Aequi- 
valent der  Schwefelsäure  ist  durch  die  Formel  SO3  bezeichnet; 
CS  fragt  sich  aber,  ob  das  Atom  oder  Molekül  derselben  nicht 
durch  2  S  O3  =  S2  Og  oder  3  S  O3  =  S3  O9  auszudrücken  sei ; 
1  Aeq.  Baryt  ist  BaO,  es  wäre  aber  möglich,  dass  das  Atom 
Baryt  2BaO  =  Baa02  oder  Ba3  03,  also  zwei-  oder  dreimal  so 
gross  wäre. 

Wir  sind  gegenwärtig  noch  ausser  Stand,  das  Gewicht 
(die  Grösse)  des  Atoms  oder  Moleküls  für  alle  Elemente  oder 
deren  Verbindungen  zu  bestimmen,  namentlich  in  der  Mineral- 
chemie. 
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Die  organischen  Verbindungen,  welche  wenige  Elemente  in 
den  mannichfaltigsten  Verhältnissen  verbunden  enthalten,  und 
zu  vielen  einfachen  Veränderungen  und  Umsetzungen'  geneigt 
sind,  gestatten  uns  in  der  Regel  sichere  Schlüsse  über  dag  Mo- 
lekül derselben,  und  die  dabei  gewonnenen  Erfahrungen  haben 
auch  in  Betreif  der  unorganischen  Verbindungen  viele  Auf- 
schlüsse gegeben,  in  Folge  deren  die  Atomgewichte  vieler  Ele- 
mente und  die  Formeln  der  Verbindungen  von  manchen  Che- 
mikern wesentlich  verändert  wurden. 


Bestimmung  des  Moleküls  der  einfachen  und 
zusammengesetzten  Körper. 

32.  Als  Molekül  eines  Körpers  bezeichnet  man  die 
kleinste  Menge  desselben,  welche  für  sich  existiren  kann ;  wäh- 
rend man  Atom  die  kleinste  Menge  eines  Stoffes  nennt,  wel- 
che in  einer  Verbindung  desselben  enthalten  ist.  Ein  Molekül 
einer  Verbindung  kann  daher  mehrere  Atome  enthalten,  aber 
ein  Atom  eines  Körpers,  insofern  es  für  sich  darstellbar  ist, 
ist  zugleich  ein  Molekül  desselben.  Die  Grösse,  d.  h.  das  rela- 
tive Gewicht  der  Atome  und  Moleküle,  lässt  sich  nicht  durch 
Versuche  allein  ermitteln,  sondern  es  sind  ausserdem  theoreti- 
sche Betrachtungen,  denen  man  mehr  oder  weniger  Werth 
beilegen  kann,  dazu  erforderlich.  Man  hat  versucht,  solche 
Theorien  auf  die  physikalischen  Gesetze  zu  gründen,  sowie 
andererseits  chemische  Thatsachen  als  Ausgangspunkte  dazu 
benutzt  wurden.  Wir  wollen  von  beiden  das  Wesentliche  kurz 
anfuhren. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Gase  führen  zu  den 
Annahmen,  dass  1.  die  Moleküle  derselben  in  so  grossem  Ab- 
stand von  einander  stehen,  dass  die  Ausdehnung  der  Moleküle, 
im  Verhältniss  zu  dem  Abstand  derselben  von  einander,  ver- 
schwindend klein  ist,  und  somit  bei  den  meisten  Betrachtungen 
vernachlässigt  werden  kann;  und  dass  2.  bei  allen  Gasen  der 
Abstand  der  Moleküle  (unter  gleichen  Verhältnissen  des  Drucks 
und  der  Temperatur)  gleich  gross  ist.  Es  folgt  hieraus,  dass 
gleiche  Volume  gasförmiger  Körper  unter  denselben 
Bedingungen  gleich  viele  Moleküle  enthalten. 

Die  Gewichte  gleicher  Baumtheüe  verschiedener  Gase 
drücken  hiemach  auch  die  relativen  Gewichte  der  Moleküle  der- 
selben ans.         , 
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DJiTOrewichte  gleicher  Volume  verschiedener  Gase  sind  aber 
nichts  and'<^es  als  die  specif.  Gewichte  derselben,  und  man  kann 
somit  sagen^ini^s  die  specif.  Gewichte  der  Gase  oder  Dämpfe 
die  relativen  Gewichte  ihrer  Moleküle  bezeichnen.  Es  ist  hier- 
bei gleichgültig,  welche  Einheit  man  den  specif.  Gewichten  zu 
Grunde  legt,  um  dieselben  jedoch  den  Aequivalenten  möglichst 
zu  nahem,  setzen  wir  vorläufig  das  specif.  Gewicht  des  Wasser- 
stoffgases =  1,  wie  wir  das  Aequivalent  des  Wasserstoffs  zur 
Einheit  gewählt  haben. 

Specif.  Gewicht 
Luft  =  l    Wasserstoff=l*) 

Wasserstoff 0,0692  1 

Sauerstoff 1,1056  16 

Schwefel     .......  2,211  32 

Stickstoff .  0,9713  14 

Chlor 2,458  35,5 

Brom 5,583  80 

Jod 8,784  127 

Quecksilber 6,92  100 

Wasser \  0,622  9 

Kohlensäure 1,529  22 

Chlorwasserstoff  ....  1,262  18,25 

Ammoniak 0,5884  8,5 

Kohlenoxydgas 0,9713  14 

Schwefelwasserstoffgas  .  1,176  17 

Die  zweite  Spalte  drückt  die  relativen  Molekulargewichte 
der  angeführten  Stoffe  aus,  wenn  das  Molekulargewicht  des 
Wasserstoffs  =:  1  gesetzt  ist. 

33.  Das  Atomgewicht  eines  Elements  lässt  sich  nun  aus 
dem  Molekulargewicht  und  der  Zusammensetzung  seiner  Verbin- 
dungen dadurch  ableiten,  dass  man  die  in  den  verschiedenen 
Verbindungen  eines  Elements  enthaltene  kleinste  Menge 
desselben  berechnet,  welche  sein  Atomgewicht  bezeichnet  (be- 
zogen auf  dieselbe  Einheit  wie  das  Molekulargewicht). 

Berechnen  wir  auf  diese  Weise  das  Atomgewicht  des  Was- 
serstoffs, so  finden  wir  in  keinem  Molekül  der  bekannten 
Wasserstoffverbindungen  weniger  als  in  dem  des  Chlorwasser- 


*)  Um  die  Zahlen  der  ersten  Spalte  in  -die  der  zweiten  zu 
verwandeln^  braucht  man  sie  nur  mit  0,0692  zu  dividiren,  oder  mit 
14,46   zu   multipliciren. 
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Stoffes  an.  In  ^dem  Molekulargewicht  (18,25)  de88el1»en  sind  aber 
17,75  Chlor  nnd  0,5  Wasserstoff  enthalten.  Das  Atomgewicht 
des  Wasserstoffs  wird  hiemach  zu  0,5  gefunden.  In  dem  Mole- 
kulargewicht sämmtlicher  Chlorverbindungen  wird  nie  weniger 
als  17,75  Chlor  gefunden,  wie  in  dem  Molekulargewicht  des 
Chlorwasserstoffs.  Wir  haben  diese  Zahl  daher  als  Atomge- 
wicht des  Chlors  anzunehmen.  In  dem  Molekulargewicht  des 
Wassers  (9)  sind  8  Thle.  Sauerstoff  und  1  Thl.  Wasserstoff 
enthalten,  und  da  in  dem  Molekulargewicht  keiner  anderen 
SauerstoffVerbindung  weniger  als  8  Thle.  Sauerstoff  enthalten  sind, 
so  setzen  wir  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  =  8. 

In  dem  Molekulargewicht  der  Kohlensäure  (22)  sind  6  Thle. 
Kohlenstoff  und  16  Thle.  Sauerstoff  enthalten;  es  ist  keine Koh-         j/ 
lenstoffverbindung  bekannt,  in  deren  Molekulargewicht  weniger  y 

als  6  Thle.  Kohlenstoff  vorkommen.  Wir  setzen  daher  das  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs  =  6. 

Wir  haben  soeben,  dem  angenommenen  Principe  zufolge, 
das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  =  0,5;  das  des  Chlors 
=  17,75;   das   des  Sauerstoffs  =  8;  das  des  Kohlenstoffs  =  6  ' 

gefanden. 

Das  Molekulargewicht  des  Wasserstoffgases  wurde  oben 
=  1  gesetzt,  ist  also  doppelt  so  gross  als  das  Atomgewicht 
desselben ,  oder  in  dem  Molekül  des  Wasserstoffgases  sind  2 
Atome  Wasserstoff  enthalten.  Das  Molekulargewicht  des  Sauer- 
stoffgases wurde  =  16  berechnet,  das  Atomgewicht  desselben 
=  8;  das  Molekulargewicht  des  Chlors  =  35,5,  ebenfalls  dop- 
pelt so  gross  als  das  Atomgewicht  desselben  gefunden.  Alle 
diese  einfachen  Körper  bestehen  im  freien  Zustande  aus  zwei  mit 
einander  verbundenen  Atomen. 

Statt  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  =  0,5  zu  setzen, 
ist  es  zweckmässiger,  dasselbe  wie  sein  Aequivalent  =  1  anzu- 
nehmen. 

Es  müssen  hiemach  alle  obigen  Zahlen  verdoppelt  werden 
und  wir  erhalten  somit  für  das  Molekulargewicht  des  Was- 
serstoffs die  Zahl  2,  für  das  des  Chlors  die  Zahl  2  .  35,5  =71, 
für  das  des  SaÄerstoffs  2  .  16  =  32. 

In  ähnlicher  Weise  findet  man  folgende  Molekulargewichte 
und  Atomgewichte. 


Strecker,  organische  Chemie.    4.  Aafl. 
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Molekular-  Atom- 
gewicht gewicht 

Wasserstoff 2  .1 

Sauerstoff 32  16 

Schwefel 64  32 

Stickstoff 28  14 

Chlor 71  36,5 

Brom 160  80 

Jod 254  127 

Kohlenstoff   ....  unbekannt     12 

Silicium unbekannt     28,4 

Phosphor 124  31 

Arsen 300  75 

Zur  Unterscheidung  dieser  Atomgewichte  der  Elemente  von 
den  früher  allgemein  gebrauchten  Aequivalenten  oder  Mi- 
scbuagsgewichten,  wendet  man  jetzt  häufig  durchstrichene  Buch- 
staben an.  Wir  führen  folgende  häufiger  gebrauchte  Sym- 
bole an: 

Atomgewichte 

H   =      1  e    =    16 

N    =    14  8     =    32 

Cl   =    35,5  8e  =    79 

Br  =    80  Te  =  129      . 

J     =  127  e    =    12 

Fl    =    19  Si    =    28,4 

P     =    31  Hg  =  200 

As  =75  Zn  =,  65 

Sb  =  120,8  Sn  =  118 

Bo  =11  Ba  =  137 

K    =    39  Sr  =    87,4 

Na  =    23  ea  =    40 

Li   =      7  eu=    63,4 

Ag  =108  Pb  =  207 

•Von  den  für  die  organische  Chemie  wichtigsten  Elementen 
behalten  also  Wasserstoff,  Stickstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  und 
Phosphor  das  Atomgewicht  unverändert,  wie  das  gewöhnlich 
angenommene  Aequivalent,  während  für  Kohlenstoff,  Sauer- 
stoff und  Schwefel  das  Atomgewicht  doppelt  so  gross  als  das 
Aequivalent  gesetzt  ist. 
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•s 

Aus  chemischen  Thatsachen  entnommene   Gründe 
für  die  veränderten  Atomgewichte. 

34.  Das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  wurde  oben  des- 
halb ==  12  gesetzt,  weil  in  derjenigen  Menge  sämmtlicher  Eoh- 
lenstoffverbindungen ,  welche  im  Dampfzustand  4Aeq.  Volume 
bilden  (dem  Molekül),  nie  weniger  als  12  Gewichtstheile  Koh- 
lenstoff enthalten  sind. 

Aber  auch  abgesehen  von  der  Feststellung  des  Molekular- 
gewichts durch  die  Dampfdichte  führt  uns  die  Betrachtung  der 
chemischen  Verhältuisse  der  Kohlenstoffverbindungen  zu  dem- 
selben Resultat."  Dass  die  kleinste  für  sich  existirende  Menge 
von  Kohlensäure  durch  die  Formel  C2O4  =  6  02  aiisg^- 
drückt  ist,  muss  z.  B.  schon  daraus  erschlossen  werden,  dass  bei 
allen  Verwandlungen  der  organischen  Körper  immer  2CO2  und 
nie  die  durch  CO2  dargestellte  Menge  von  Kohlensäure,  in  Re- 
action  tritt.  Ebenso  ist  für  das  Kohlenoxyd  die  kleinste  che- 
misch wirkende  Menge  0^02  =  •6  0-  und  nie  CO. 

Der  Beweis  hierlür  kann  vollständig  erst  durch  Betrachtung 
der  Um  Wandlungsverhältnisse  sämmtHcher  Kohlenstoffverbindun- 
gen  geliefert  werden.  Einstweilen  wollen  wir  nur  einige  Beispiele 
solcher  Umsetzungen  anführen: 

C2O2    vereinigt  sich  mit    KHO2      zu      C2HKO4 

Kohlenoxyd  Kalihydrat     ameisensaurem  Kali 

Kohlensäure  mit  Wasserstoff  in  statu  nascenti  (und  einem 
AlkalimetaU)  giebt  Ameisensäure : 

^C204^-f  H2  =  C2H2Q4, 

Kohlensäure         Ameisensäure 
Die  Oxalsäure  zerlegt  sich  (besonders  beim  Erhitzen  mit 
Glycerin)  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure: 

C4  H2  O3    =    C2O4    -|-    C2H2O4 
Oxalsäure    Kohlensäure  Ameisensäure 
Die  Citronsäure  giebt  beim  Erhitzen  Itaconsäure,  Kohlen- 
säure und  Wasser: 

CiaHsO^^    =    CioHeOs    +    C^+  H3O2 
'  Citronsäure      Itaconsäure    Kohlensäure 
Wir  kennen   femer  Reihen  ähnlicher   organischer   Körper, 
worin  die  Differenz  der  Formeln  jedes  Gliedes  von  dem  folgen- 
den C2H2,  niemals  CH  beträgt  (homologe  Reihen),  z.  B.: 
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C2H20, 

Ameisensäure 

C12H7  N  Anilin 

C4H40, 

Essigsäure 

C14H9  N  Toluidin 

CeHeO, 

Propionsäure 

CißHiiN  Xylidin 

CßHgO, 

Buttersäure 

CigHigN  Cumidin 

CioHio^^ 

i  Baldriansänre 

CaoHißN  Cymidin 

35.  Ausgehend  von  dem  Frincip,  dass  das  Molekularge- 
wicht der  Körper  im  Dampfzustand  durch  ihre  Dampfdichte  aus- 
gedrückt sei,  haben  wir  früher  gefunden,  dass  die  kleinste  im 
Molekül  vorkommende  Menge  von  Sauerstoff  (das  Atom  Sauer- 
stoff) 16  =  2  0  =  O-  sei.  Aber  auch  abgesehen  hiervon  führt  die 
Betrachtung  der  anderweitig  ermittelten  Molekulargewichte  der 
Sauerstoffverbindungen  zu  demselben  Resultat. 

Wenn  ein  organischer  Körper  oxydirtwird,  so  treten  jedes- 
mal wenigstens  20=0  in  die  Verbindung  ein,  und  wir  erhal- 
ten oft  Reihen  von  Oxydationsproducten,  in  denen  jedes  Glied 
von  dem  folgenden  um  20  =  0,  nie  um  0  differirt. 
Bittermandelöl   ....  C14 11^02 

giebt  Benzoesäure C14H6O4 

„      Salicylsäure Ci^HgOg 

„      Oxysalicylsäure  .   .    .    .  Cj^H^Og 
„     Gallussäure Ci4HgOio. 

36.  Dass  das  Molekül  des  Wassers  nicht  HO,  sondern 
H2O2  =  H2O  ist,  möchte  schon  daraus  hervorgehen,  dass  bei 
den  Verwandlungen  organischer  Körper  (deren  Molekül  sicher 
ermittelt  ist)  immer  nur  H2O,  niemals  HO  austritt  oder  aufge- 
nommen wird. 

Die.Citronsäure  giebt  beim  Erhitzen  Aconitsäure  und 
Wasser,  deren  Moleküle  unzweifelhaft  durch  folgende  Formeln 
ausgedrückt  sind: 

^laHgOu,    =  .C12H6O12  +  2HO 
Citronsäure        Aconitsäure 
Der  Alkohol  geht  unter  gewissen  Verhältnissen  unt€()r  Was- 
serverlust in  Aether  über: 

2C4H60a^    =    ^Hio02  +  2HO 

Alkohol  Aether 

Dass  der  Aether  aber  8C  und  nicht  40  enthält,  läset  sich 
auch  abgesehen  von  der  Dampfdichte  desselben,  durch  seine 
chemischen  Verhältnisse  entschieden  nachweisen. 

Das  Cumarin  geht  durch  Aufiiahme  von  Wasser  in  Cu- 
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marsäure  über,  deren  Molekül  durch  folgende  Formel  bezeich- 
net ist: 

C28H6O4  +  2H0  =  C^^HgOß 
Gamarin  Cumarsäure 

Die  mit  einem  Molekül  eines  Salzes  verbundene  Menge 
von  Krystallwasser  beträgt  indessen  nicht  immer  ein  Multiplum 
von  H2  O2,  sondern  ist  zuweilen  auch  ein  Multiplum  von  H  0 
mit  einer  ungeraden  Zahl,  ohne  dass  wir  deshalb  Grund  hät- 
ten, die  Molekularformel  des  trockenen  Salzes  zu  verdoppeln. 
Das  Krystallwasser  ist  offenbar  nur  lose  mit  dem  Molekül  der 
wasserfreien  Substanz  vereinigt,  und  solche  lockere  Verbindungen 
erfolgen  oft  in  höchst  wechselnden  Verhältnissen,  wie  denn  ein 
und  dasselbe  Salz  häufig  je  nach  den  Umständen  sehr  verschie- 
dene Mengen  von  Krystallwasser  aufzunehmen  vermag. 

37.  Auch  für  die  früher  aus  der  Betrachtung  der  physikalischen 
Eigenschaften  der  Gaft  abgeleitete  Theorie,  dass  das  Molekül 
des  freien  Wasserstoffs  H  -|-  H,  das  des  Chlors  Cl  +  Gl  und 
ebenso  auch  das  Molekül  der  analogen  Stoffe  aus  zwei  Ato- 
men bestehe,  lassen  sich  unterstützende  Gründe  aus  den  che- 
mischen Thatsachen  entnehmen. 

Bei  allen  Verwandlungen  organischer  Körper,  bei  welchen 
Wasserstoff  ein-  oder  austritt,  geschieht  dies  stets  mit  einer 
paaren  Anzahl  von  Atomen.  Aldehyd  mit  Wasserstoff  im  s^a^u« 
nascens  giebt  Alkohol: 

G4H4O2    -f-   Hg    =    G4H^{02^ 

Aldehyd  Alkohol 

G^H^Oa  +  KHO2  =  G4H3KO4  +  2Ha 
Alkohol     Kalihydrat    essigsaures 
.    KaU 

In  ähnlicher  Weise  bemerkt  man  bei  der  Einwirkung  des. 
Chlors  auf  organische  Körper,  dass  stets  eine  paare  Anzahl  von 
Chloratomen  wirksam  ist ;  z.  B. : 

C4H4         +     GI2  =    C4H4CI2 

Elayl  Chlorelayl 

G4H4O4    +3CI2  =    G4HGI3O4  +  3  HCl 

Essigsäure  Trichloressigsäure 

CuHeOg  +2H0  +  2G1=    Ci4HeQ4    +  2HG1 
Bittermandelöl  Benzoesäure 

Obgleich  viele  Chemiker,   auf  die  angeführten  Gründe  sich 
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stützend,  die  Atomgewichte  des  Sauerstoffs,  Schwefels,  Selens, 
Tellurs  und  Kohlenstoffs  doppelt  so  hoch  annehmen  als  die 
früheren  Aequivalente  (Mischungsgewichte),  und  >hiemack  die 
Formeln  der  Verbindungen  verändern,  so  werden  wird  doch 
später,  um  Verwirrung  zu  vermeiden,  uns  der  allgemeiner  ge- 
brauchten älteren  Mischungsgewichte  und  Formeln  bedienen. 


Beziehungen  der  Atome  zu  den  Aequivalenten; 
Typentheorie. 

38.  Vergleicht  man  die  atomistischen  Formeln  der  Was- 
serstoffverbindungen der  Elemente  von  dem  höchsten  Wasser- 
stoffgehatt  unter  einander,  so  bemerkt  man,  dass  1  Atom  der- 
selben sich  entweder  mit  1  At.,  2  At.,  3  At.  oder  4  At.  Wasser- 
stoff zu  verbinden  vermag,  nämlich: 

HCl  HaO  Hg»  H4€ 

HBr  HgS  HgP 

HJ  HaSe  Hg  As 

HFl  HaTe  HgSb 

Nimmt  man  als  Einheit  des  Aequivalents  diejenige  Menge 
der  Stoffe  an,  welche  sich  mit  1  Gewichtstheil  (==  1  Aeq.) 
Wassers tofi  vereinigt,  oder  dasselbe  in  Verbindungen  ersetzt, 
so  ist  1  Atom  Chlor  =  35,5  Gewichtstheile  =  1  Aeq.,  und 
ebenso  1  Atom  Brom,  Jod  =  1  Aeq.  Dagegen  ist  1  Atom 
Sauerstoff  0  =  16  Gewichtstheile  =  2  Aeq.  und  ebenso  S  =  32 
Gewichtstheile  =  2  Aeq.,  Se  =  2  Aeq.,  Te  =  2  Aeq. 

Das  Atom  Stickstoff  N  =  14  Gewichtstheile  ist  dagegen 
gleich  3  Aeq.,  und  dasselbe  gilt  vom  Phosphor,  Arsen  und 
Antimon. 

Der  Kohlenstoff,  welcher  sich  mit  höchstens  4  At.  Wasser- 
stoff verbindet,  hat  endlich  das  Atom  -6  =r  12  Gewichtstheile 
=  4  Aeq. 

Wir  haben  hiemach  unter  den  Elementen  vier  verschiedene 
Classen  zu  unterscheiden: 

Einatomige  Stoffe,  deren  Atom  auch  1  Aequivalent  ist, 
wie  Wasserstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor. 

Zweiatomige  Stoffe,  deren  Atom  2  Aequivalente  beträgt, 
wie  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen,  Tellur. 

Dreiatomige  Stoffe,  deren  Atom  3  Aequivalente  beträgt, 
wie  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen,  Antimon. 
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Vieratomige  Stoffe,  deren  Atom  4  Aeqtdvalente  beträgt, 
wie  Kohlenstoff. 

In  Betreff  der  meisten  Metalle,  welche  nnr  nichtflächtige 
y erbindangen  eingehen,  fehlen  bis  jetzt  sichere  Anhaltspunkte 
ZOT  Ermittelung  ihrer  Atomigkeit.  Von  den  Alkalimetallen  und 
dem  Silber  (vergl.  Bd.  I.  5.  Aufl.  S.  695)  nimmt  man  an,  dass 
sie  einatomig  sind;  das  Quecksilber  Hg  =  200  ist  zwei- 
atomig, ebenso  wahrscheinlich  Blei,  Zink  und  viele  andere 
Metalle;  Aluminium  und  Wismuth  sind  dreiatomig; 
Zinn,  Titan  und  Kiesel  gehören  zu  den  vieratomigen  Ele- 
menten. 

Wir  haben  oben  nur  die  Verbindungen  betrachtet,  in  wel- 
chen man  zwei  Elemente  zu  gleichen  Aequivalenten  verbun- 
den findet,  z.  B. : 

HCl  Hga  NHg  sia^ 

KCl  CuaO  PClg  SnOa 

Ag^Br  KaS  AsaO^s  ^^a 

Ausserdem  existiren  aber  viele  Verbindungen  zweier  Ele- 
mente, in  welchen  von  dem  Einen  ein  Ueberschuss  enthalten 
ist.  Erstere  Verbindungen  sind  in  der  Begel  weit  bestandiger, 
letztere  zerfallen  entweder  leicht,  ilidem  sie  den  Ueberschuss 
abgeben,  oder  sie  sind  sehr  geneigt,  sich  weiter  zu  verbinden, 
und  somit  die  Gleichheit  der  Aequivalente  anzustreben. 

zerfallt  leicht  in 
Wasserstoffhyperoxyd  .   .   .    .  HgOg    .   .  HaO^    und    O 

Bariumhyperoxyd BaO^  .    .  Ba0      „      ^ 

Doppelt-Schwefelwasserstoff  .  HaSg     .    .  H3S        „      S 

Phosphorchlorid PCI5  .    .   .  PClg        „      Clj 

Antimonchlorid SbClg    .   .  SbClg      „      Cl^ 

Andererseits : 

vereinigt  sich  direct  mit 

Schweflige  Säure S0^2  •    •    •  ^        oder    Clg 

Kohlenoxyd « O  .    .   .  e  „      Cl» 

Stickstoffoxyd NO  .    .    ,  e  „      Clg 

39.  Die  einfacheren  Verbindungen  der  ersten  Kategorie 
lassen  sich  daher,  wenn  wir  die  Anzahl  der  Aequivalente  durch 
Zahlen  bezeichnen,  in  folgender  Weise  ausdrücken: 

1  4-  1 ;   2  +  2;    3  +  3;   4  +  4;   5  +  5;   6  +  6  .   .    . 

In  der  zweiten  Verbindung  muss  ein  zweiatomiges  fUe- 
ment,  in  der  dritten  ein    dreiatomiges  Element  enthalten  sein, 
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da  dieselben  sich  sonst  in  einfachere  Verbindungen  spalten 
würden.  Als  ^Repräsentanten  dieser  einfachsten  VerbindungB- 
formen  wählt  man  gewöhnlich  folgende  Grundformen  oder 
Typen: 

H  +  H;        Ha^;        HgN;        H^  e. 

Die  einfachste  neutrale  Verbindung  zwischen  einem  zwei- 
atomigen und  einem  dreiatomigen  ^  Körper  hat  die  Form 
2.3  +  3.2,  also  z.  B. : 

P2O3;  SbaO-g. 

In  diesen  Grundformen  kann  nun  H  durch  einatomige, 
0  durch  zweiatomige,  N  durch  dreiatomige,  G  durch  vier- 
atomige  Körper  vertreten  werden,  und  zwar  nicht  nur  durch 
die  Elemente,  sondern  auch  durch  zusammengesetzte  Atome. 
Solche  zusammengesetzte  Körper,  welche  in  die  Typen  als  Ver- 
treter für  H,  ^,  N  oder  G  eingeführt  werden  können ,  nennt 
man  zusammengesetzte  Radicale.  Aus  der  unorganischen 
Chemie  führen  wir  folgende  Beispiele  an: 

Badical                                                  -                    von  dem  Typus 
NO^a    der  Salpetersäure ^^A      h}^> 

NH4      „    Ammoniumsalze     ....     q*  |      tt| 

S02      V    Schwefelsäure S^a-^ ^2^ 

-ee       „    Kohlensäure ee.e HgO 

f?N       „    Cyan Verbindungen    ...      gl      •   *    •   •   •  Hl 
Pe      des  Phosphoroxychlorids    .    .PeClg NH3. 

Diese  Radicale  vertreten,  wie  die  einfachen  Körper,  ent- 
weder 1,  2,  3  .  .  .  Atome  Wasserstoff,  und  sie  werden  hiernach 
als  einatomige,  zweiatomige,  dreiatomige,  vier- 
atomige  .    .   .  Hadicale  unterschieden. 

Ausser  den  vorher  angefahrten  Haupttypen  erhält  man 
durch  Verbindung  der  Typenmoleküle  unter  einander  weitere, 
zusammengesfetztere  Typen.  Man  kann  diese  auf  verschiedene 
Weise  von  einander  ableiten,  entweder  durch  Vereinigung  von 
Verbindungen  derselben  Grundform,  oder  durch  Zusammen- 
treten verschiedener  Grundformen.  Da  inzwischen  schon  die 
Haupttypen  sämmtlich  als  durch  Vereinigung  der  ersten  Grund- 
form entstanden  betrachtet  werden  können,  so  besteht  zwischen 
beiden  Betrachtungsweisen  kein  wesentlicher  Unterschied.  Aehn- 
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lieh  wie  man  z.  B.  den  dritten  Typen,  NHg,  durch  Zusammen- 
treten von  3(H  +  H)  oder  von  (H  +  H)  4- (Hg -f  Hg)  entstanden 
betrachten  kann,  ist  es  gleichgültig,  ob  man  den  Typen  5-|-5 
durcli  Vereinigung  von  5  (H  .  H)  oder  von  (H^*.  Hg)  -f  (Hg  .  Hg) 
gebildet  ansehen  will.  Bei  solcher  Vereinigung  bedarf  es  in- 
dessen stets  mehratomiger  Kadicale,  welche  die  Typen  zusam- 
menhalten. 

Gewöhnlich  unterscheidet  man  zwischen  den  polymeren 

Typen  und  den  Combinationetypen,  wobei  erstere durch 

Vereinigung  von  Molekülen  derselben    Typen,   letztere   durch 

'  Zusammentreten   verschiedener   Typen    entstanden    betrachtet 

werden. 

Gehen  wir  von  den  drei  ersten  Typen  aus,  so  hat  man 
folgende  polymere  Typen: 

h1         51^  H3N 


Von    den  zahlreichen   Combinationstypen  führen  wir   bei- 
spielsweise an: 

in]        pl  .     (ih      fi:l        |h:1^^ 
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40.  Wir  haben  schon  zu  Anfang  angefahrt,  dass  man  in 
den  organischen  Stoffen  zusammengesetzte  kohlenstoffhaltige* 
Radicale,  sogenannte  organische  Radicale,  annimmt,  und 
wir  wollen  jetzt  die  Theorien  weiter  entwickeln,  welche  man 
über  die  nähere  Zusammensetzungsweise  (Constitution)  dersel- 
ben aufgestellt  hat. 


42  Einleitung. 

Die  organischen  Radicale  sind  Atomgruppen,  welche  eich 
durch  doppelte  Zersetzung  oder  durch  Vertretung  auswechseln 
lassen.  Sie  bieten  dem  Angriffe  chemischer  Kräfte  einen  in  der 
Regel  grösseren  Widerstand  dar  als  die  ganze  Verbindung,  so 
dass  letztere  ein^  Zersetzung  erleiden  kann,  ohne  dass  das  or- 
ganische Radical  eine  Veränderung  erfährt.  In  gewissen  Fällen 
(bei  der  Substitution)  wird  jedoch  im  Gegentheil  das  organi- 
sche Radical  verwandelt,  ohne  aus  seiner  Verbindung  mit  den 
anderen  Stoffen  zu  treten. 

Die  organischen  Radicale  entsprechen  in  ihren  Eigenschaf- 
ten den  unorganischen  Elementen  und  Radicalen,  und  sie 
werden  in  ähnlicher  Verbindungsweise  wie  diese  in  den  Ver- 
bindungen angenommen.  Aehnlich  wie  man  in  dem  Sadpeter 
Salpetersäure  mit  Kali  verbunden  annehmen  kann,  was  man 
durch  die  Schreibweise  KO  .  NO5  auszudrücken  übereingekom» 
men  ist,  wird  in  dem  Salpeteräther  Aethyloxyd  (C^HgO)  in 
Verbindung  mit  Salpetersäure  angenommen,  so  dass  die  For-r 
mel  desselben  (64115)0  .  NO5  geschrieben  wird.  .  Wenn  man 
die  Formel  des  unterchlorigsauren  Kalis  KO  .  CIO  schreibt, 
so  wird  man  entsprechend  dem  cy ansauren  Kali  die  Formel 
KO  .  (C2N)0  geben.  Der  Alkohol  wird,  dem  Kalihydrat 
KO  .  HO  entsprechend,  als  Aethyloxydhydrat  bezeichnet  und 
erhält  die  Formel  (C4H5)0  .HO. 

41.  Bei  den  organischen  Verbindungen  hat  man  in  neue- 
rer Zeit  die  Typentheorie,  welche  wir  im  Vorhergehenden  für 
die  unorganischen  Verbindungen  entwickelt  haben,  häufig  an- 
gewendet. Wir  haben  gezeigt,  dass  man  als  Haupttypen  fol- 
gende Verbindungen  gewählt  hat: 

Erste  Zweite  Dritte 

Grundform         Grundform  Grundform 

H  I  H  1  ^  u  I  N      (primäre 

HJ  HTa  HjN       ^yp^^j 

Hieran  schliessen  sich  die  polymeren  Typen: 

H«\  H«\n  H^lxr      (secundäre 

hJ  H,r*  ^p      Typen). 
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Femer  kann  man  eine  grosse  Anzahl  von  Combinations- 
typen  annehmen,  vrie  z.  B.: 

jh)  jh|  |Hr«      |h)  |h)  fHr» 

iHjO.      *|)k      tgJN      ig.)«.      'IJK.     '|}k. 

Von  diesen  Typen  ausgehend,  kann  man  die  organischen 
Verbindungen  ableiten,  indem  der  typische  Wasserstoff  ganz 
oder  theilweise  durch  organische  Radicale  vertreten  wird.  Ein 
anderer  Theil  des  typischen  Wasserstoffs  kann  ferner  durch 
anorganische  Radicale  vertreten  sein.  In  gleicher  Weise  lässt 
sich  der  Sauerstoff  durch  Schwefel,  Selen  oder  Tellur,  der  Stick- 
stoff durch  Phosphor,  Arsen  oder  Antimon  ersetzen. 

Die  organischen  Radicale  siivJ,  wie  wir  dies  für  die  un- 
organischen Radicale  und  die  Elemente  anführten,  entweder 
einatomig,  zweiatomig,  dreiatomig  oder  vieratomig*). 

Einatomige  Radicale,  deren  Atom  1  Atom  Wasserstoff 
äquivalent  ist  und  solches  zu  vertreten  vermag,  sind  z.  B.: 

Methyl  CgHg;  Aethyl  C4H5;  Amyl  CioHji;  Phenyl  C12H5; 
Cyan  CgN  ==  Cy;    Acetyl  C^HgOa;    Benzoyl  C14H6O2. 

Zweiatomige  Radicale,  deren  Atom  2  Atomen  Wasser- 
stoff äquivalent  ist,  sind  z.  B.: 

Elayl  C4H4;  Succinyl  C8H4O4;  Salicyl  Ci^H^Og;  Glyco- 
lyl  C4H2O2;  Dicyan  C4X2  =  Cy2;  Carbonyl  C2O2; 
Sulfocarbonyl  C2S2;    Sulfuryl  S2O4. 

Dreiatomige  Radicale,  deren  Atom  3  Atomen  Wasser- 
stoff äquivalent  ist,  sind  z.  B. : 

Formonyl  CaH;  Acetonyl  C4H3;  Glyceryl  CeHg;  Citryl 
CiaHßOg;    Tricyan  C^Ng  =  Cyg;    Phosphoryl  POj. 

Vieratomige  Radicale,  deren  Atom  4  Atomen  Wasser- 
stoff äquivalent  ist,  z.  B. : 

Tartryl  CgH204. 

42.  Durch  Einfährung  dieser  Radicale  in  die  verschiede- 
nen Typen  erhält  man  zahlreiche  Verbindungen,  von  welchen 
wir  einige  anfuhren  wollen: 


*)  Wir  bezeichnen  die  Aozahl  der  Aequivalentc  in  dem  Atom  der 
organischen  Radicale  durch  Striche  ttber  der  Formel  derselben. 
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I.    Von  der  Grundform  5!  leiten  wir  ab: 

C4  H5  )  Aethylwasserstoff;  Vertretung  von  H  durch  C^Hs 

H    J  (Aethyl). 

C4  H5  I  Aethylamyl;  Vertretung  von  H  durch  C4Hß"  und  H 

CiofiiiJ  durch  CioH,!  (Amyl). 

C4  H5  1  Aethylchlorür;  Vertretung  von  H  durch  C4H5  und  H 

Cl    1  durch  Cl. 

Ci4  H5  O2  1  Benzoylwasserstoff ;  Vertretung  von  H  durch  C14  H5  O3 

H    J  (Benzoyl). 

C14H6O2  1  Benzoylchlorid;  Vertretung  von  H  durch  C14H5O3 

Cl   j  nnd  H  durch  Cl. 

CJ4H5O2  )  Benzophenon;  Vertretung  von  H  durch   C14H5O2 

C12H6  J  und  H  durch  C12H6  (Phenyl). 


Von  der  seoundären  Grundform  tt^|  leitet  man  ab: 

C4H4  1     Elayliodid;  Vertretung  von  H2  durch  C4H4  (Elayl) 
J2  1        und  H2  durch  J2. 

0^2  \    flüssiges  Chlorcyan^  Vertretung  von  H2  durch  Cy2 


CI2  j         (Dicyan)  und  H2  durch  CI2. 

I 


C8H4O4  I    Succinylchlorid ;  Vertretung  von  Hg  durch  C8H4O4 
CI2  j         (Succinyl)  und  H2  durch  CI2. 


H  \ 

Von  der  tertiären  Grundform  tt^|  kann  man  ableiten: 

C2H    1     Chloroform;  Vertretung  von  Hg  durch  C2H  (For- 
CI3  J         monyl)  und  Hg  durch  CI3. 

Cyg  1     festes   Chlorcyan;    Vertretung    von   Hg  durch  Cyg 
OI3  j         (Tricyan)  und  Hg  durch  Clg. 

^  I     Chlor  Cyanwasserstoff;  Vertretung  von  Hg  durch  Cyg 
H^  )         (Tricyan)  und  H2  durch  Clg. 
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H 


43.  II.  Von  der  zweiten  Grundform  jr!  O2  leitet  man  ab 


C2H3 

C4H5 
C4H5 


H 


I 
C14H5O2 
Cg  H4O2 


(€465)2 

H2 
C8Ü4O4 

H  .  K 

C8Ö4O4 
K2 


O2   Alkohol ;  Vertretung  von  H  durch  C4  Hg  (Aethyl). 

Methyläthyläther;  Vertretung  von  H  durch  C2H3 
^^  (Methyl)  uud  H  durch  C^Aß. 

O2  Aether;  Vertretung  von  2H  durch  2C4H5. 

f.     Glycoläther;    Vertretung    von  2H  durch    C4H4 
^2       (Elayl). 

^     Benzoesäure;  Vertretung   von  H  durch  C14H5O2 
^2       (Benzoyl). 

benzoesaures    Kali;    Vertretung    von    H    durch 

^2   €146502  und  H  durch  K. 

Benzoesäureanhydrid;  Vertretung  von  2H  durch 


0. 


2      2C14H5O2  (Benzoyl). 

Bemsteinsäureanhydrid ;     Vertretung     von    2H 


^2       durch  CgÖiO^  (Succinyl) 

TT    \ 

Von  der  secundären  Grundform  jj2l  O4  leitet  man  ab 


^      Glycolalkohol ;  Vertretung  von  Hg  durch  C4H4 

*  (Elayl). 

Glycoläthyläther;    Vertretung    von    Hg    durch 
^        €464  (Elayl)  und  Hg  durch  2(0465)  (Aethyl). 

Bernsteinsäure  (Succinylsäure) ;  Vertretung  von 
O4  li 

Hg  durch  O8H4O4  (Succinyl). 

saures  bernsteinsaures  Kali;  Vertretung  von  Hg 

*  durch  C8H4O4  und  H  durch  K. 

neutrales  bemsteinsaures  Kali;  Vertretung  von 

*  Ha  durch  O8H4O4  und  IL,  durch  Ka- 


46  Einleitung 

C8H4O4  \  Bemsteinäther;  Vertretung  von  H^  durch  C8H4O4 

(C4H6)2     1     *        und  Ha  durcji  2(04^5). 

C14H4O2  I  Aethersalicylsäure ;    Vertretung    von   Hj   durch 

H  .  C4  H5  J     *        Ci4  04  Oa  (SaHcyl)  und  H  durch  C4  dg  (Aethyl). 

Von  der  tertiären  Grundform  Tj^|Oe  kann  man  fibleiten: 

Cvg  \  ^      Cyanursäure;    Vertretung    von    H3    durch    Cy^ 
H3  }  "e        (Tricyan). 

^3  I  saures  cyanursaures  Kali;   Vertretung  von  Hj 

^2  I     ®        durch  Cys  und  H  durch  K. 

^8  I  saures  cyanursaures  Kali;   Vertretung    von  H3 

jr    J     ®        durch  Cya  und  Hg  durch  Kj. 

Cys  \q     neutrales  cyanursaures  Silberoxyd;  Vertretung  von 
Agg  )     ö     .   jj^  d^jch  Cyg  und  H3  durch  3Ag. 

CgH5  \  r^      Glycerin;     Vertretung     von    H3    durch    C3H5 
H3  I  ^        (Glyceryl). 

11.(0411302)21^  Diacetin;  Vertretung  von  H3  durch  €3  Hg  und 
CßÖs        j    *       Ha  durch  2(04^302)  (Acetyl). 

(C4  Hg  02)3!  Triacetin;  Vertretung  von  H3  durch  C3H5  und 

Cnfes        J     ^        H3  durch  8046302, 

O2  ]  ^      Phosphorsäureäther;  Vertretung  von  Hs  durch 
P&a  (Phosphoryl)  und  H3  durch  3C4HB. 

P  O2  )  ^      Biätherphosphorsäure ,  Vertretung  von  Hj  durch 
p'Ö2  und  2H  durch  2O4A5. 

PO2  \  ^      Aetherphosphorsäure;  Vertretung  von  Ha  darch 
p'Oa  und  H  durch  04Hß. 


PO2  ]  ^ 

•  Mo« 

(C4H5)3.J       ' 

H.(C4ä5)2J       ' 

P'Ö2    ^ 
H2(04H5)J       ' 


leiten 

IV 
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Von  der  qnaternären  Grundform  tt^|  Og  kann  man   ab- 


CgHgO^  \  r\      Weinsäure;  Vertretung  von  H4   durch  CgHaO^ 
H4  1  ^8        (Tartryl). 

IV 

^^H^K«  I  ^8    neutrales  weinsaures  Kali. 

r  S  o    1  Brechwein8tein(bei  200®  getrocknet);  Vertretung 

^m*    *  }  Og        von  H4  durch  CgHaO^,  von  Hs  durch  Sb  und 
SbK    J  H  durch  K. 

44.   ni.  Von  der  dritten  Grundform  H>N  leitet  man  ab: 

H) 

C*K  \  t 

H    \  N   Aethylamin ;  Vertretung  von  H  durch  C4  H5. 
H    J 

n  Jj   •}  N    Diäthylamin ;  Vertretung  von  2H  durch  2C4H5. 

C4H5  [  N    Triäthylamin ;  Vertretung  Ton  3H  durch  SC^Hj. 
C4AJ 

C4H3OJ  1        Acetamid;    Vertretung    von    H    durch   64^,0, 
H        j  (Acetyl). 

I 

^iHs^a  I        Quecksilberacetamid ;    Vertretung  von   H   durch 
Hg      j  C^ÄgOa  und  H  durch  Hg. 

C4  Ho  0«    ^    Diacetamid ;  Vertretung  von  2  H  durch  2  C4  H3  O2. 
H        ] 

C4A3O2  \   * 

I  I         Aethyldiacetamid;    Vertretung    von    2H    durch 

C  h!  2C4H3O3  und  H  durch  C4H5. 
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CgH^O^  1  jT    Succiniraid;   Vertretung  von  2H  durch  CgH4  04 
H         J  (Succinyl). 

C12H7  }  N    Pi Colin;   Vertretung    von   3H  durch  C12H7  (un- 
benanntes  Radical). 

Ha) 
Von  der  secundären  Grundform  Hg}  Ng  leitet  man  ab: 

C8Ä4O4 


Ha 


H*    *  1  ^  Succinamid;   Vertretung  von  Hg  durch  C8H4O4 

g^       P''  _    (Succinyl). 

\    *  In  Biphenylßucciliamid ;   Vertretung  von  Hg  durch 

(Ci2Hb)2  j     ^  08^404  und  H2  durch  2C12A5  (Phenyl). 


H2 

080404    I 


Trisuccinamid ;      Vertretung    von     3  Hg    durch 


i'   ^     K.^     irisuccinamid: 
-y^n  3cäo 

C4  Hg  \  ^    Acediamin ;    Vertretung    von   H3    durch    C4  H3 
H3  I  ^2       ^Acetonyl). 

H3] 
Von  der  tertiären   Grundform  Hg^Ng  kann  man  ableiten: 

H3J 

12H6O8  1         Citramid;    Vertretung    von  Hg  durch    CiafißOg 


nl       r^'       (Citryl). 


CfiH] 


'^rrß 


r  tt     In     Cyanäthin;   Vertretung  von   3 Hg   durch  SCqHs 
IY  J  (Glyceryl?). 


45.  Wir  wollen  auch  an  einigen  Beispielen  zeigen,  wie 
man  die  den  gemischten  Typen  zuzurechnenden  Yerbindungen 
constituirt  betrachten  kann: 
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Von  der  Grundform  {„,        kann  man  ableiten: 


C^gH    \         Sulfophenylsaure;     Vertretung     von    H    durch 

SaÖ4  [  ^2       C12H5  (Phenyl)  und  Hj  durch  83  Ö4  (Sulfuryl, 
H    j  Badical  der  Schwefelsäure). 

r  W     \  Epichlorhydrin ;     Vertretung     von    3H     durch 

*C1^  j  ^2        Cßäö  (Glyceryl)  und  H  durch  Cl. 

^2?3  ]         Essigsäure*);    Vertretung   von  H   durch   CgHs 
^2^2  I     2       (Methyl)  und  2H  durch  Cjöa  (Carbonyl). 

Von  der  Grundform  H)        leiten  wir  ab: 

Hj 

H    ] 

Ql    i        chlorwasserstoösaures    Aethylamin;     Vertretung 

C4H5  ]  von    H   durch    Cl   und    von   H    durch    C4H5 

H    In       (Aethyl). 

hIn 

Von  der  Grundform  HJ        leiten  wir  ab : 

H         In     GlycocoU;    Vertretung   von   2H   durch   04  020» 
04^202  I  O2       (Glycolyl). 
H         ) 


H 

C14H4O2 

H 


Benzoylsalicylaminsäure ;     Vertretung,    von     H 

durch  C14H5 Oa  (Benzoyl)  und 2H  durch  0x404  O2 
^2       (SaHcyl). 


*)  Wir  kommen  später   auf  diese  Auflösung    der  gepAarten  Kadi- 
cale  in  einfachere  Badicale  zurück, 

Strecker«  organische  Cheinitt.    4.  Aufl.  4 
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(C4H6)4  1  N     Teträthylammoniumoxydhydrat;  Vertretung  von 
H      1  O2       4H  durch  4C4H5  (Aethyl).    . 
H 

TT 

Von  der  Grundform  tt  1         leiten  wir  ab: 

III     I  ^     Chlorhydrin;    Vertretung^   von  3H   durch   C6H5 
^^egö   [  ^4       (Glyceryl)  und  H  durch  Gl. 
H2  j 

H 

H 

Von  der  Grundform  Hn]        leiten  wir  ab: 

kr 

H    ^ 

Cl  chlorwasserstoffsaures    Acediamin;     Vertretung 

C^Ös  I  ^^2       von  H  durch  Cl  und  3H  durch  C4Ö3. 
Hg  -^ 

46.  Wir  haben  bis  jetzt  nur  die  Vertretung  des  typischen 
Wasserstoffs  in  Betrachtung  gezogen ;  es  lässt  sich  aber,  wie 
früher  erwähnt,  auch  der  Sauerstoff  und  Stickstoff  der  Grund- 
formen durch  andere  Elemente  vertreten.    Man  erhält  hierbei : 


^4^5  I  Sa     Mercaptan  (Aethylsulfhydrat) ; 

Chi 

*  1^  1  S2     Schwefeläthyl; 


C; 


^■X    I  S2  Schwefelcyan wasserstoffsäure; 

CHI 

*tt'^  I  ^^2  Selenmercaptan ; 

p*A^  jsea  Selenäthyl; 

^*^' JTea  Telluräthyl; 

C^Hb  \V  Triäthylphosphin  ; 
C4Ä5I 
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04*5  1 
C4H, 
C4H, 
C4H, 

J 


C4H5 
C4H5 

cA 

C4A5 
C4H6 
C4H6 


P      Phosphäthyliumj  odür ; 


Sb    Antimontriäthyl  (Stibäthyl); 


Sb    Antimontriäthylbichlorür ; 


As     Arsenäthyliumchlorür. 


Sauerstaff  und  Stickstoff  können  endlich  auch  theilweise 
durch  andere  Elemente  vertreten  werden,  wie  folgende  Bei- 
spiele zeigen  mögen: 

Typus        Xanthogensäure      Typus 

C2S2IO2        H2)  €2^2  \^ 

H.C.HsJSa        g?l     '         (C^Hs)^      ^       p 

^12  fiö»  ^4  ^5  } 


1^1«* 


Ha. 


Chemischer  Charakter  der  organischen  Radicale. 

47.  Die  organischen  Radicale  lassen  sich  hinsichtlich  ihres 
chemischen  Charakters  in  zwei  Classen  eintheilen,  ähnlich  wie 
dies  mit  den  Elementen  der  Fall  ist;  einige  entsprechen  den 
Metallen,  andere  den  Metalloiden.  Wir  können  erstere  posi- 
tive, letztere  negative  nennen.  Wie  aber  bei  den  Elemen- 
ten ein  ällmäliger  Uebergang  der  einen  in  die  andere  Art  be- 
obachtet wird,  so  finden  wir  auch  bei  den  organischen  Radi- 
calen  intermediäre,  welche  gegen  stark  negative  Radicale 
sich  den  positiven,  während  sie  gegen  positive  Radicale  sich 
den  negativen  Radicalen  ähnlich  verhalten. 

4* 
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Wenn  ein   negatives  Radical  den  typischen  Wasserstoff  in 
der  Grundform  S"  |  Oan  zum  Theil  vertritt,   so  wird    der  Rest 

des  typischen  Wasserstoffs  leichter  durch  Metalle  vertretbar, 
als  wenn  dies  durch  ein  positives  Radical  geschieht;  oder  mit 
anderen  Worten,  erstere  bilden  Säuren,  letztere  keine  oder  sehr 
schwache  Säuren  (Alkohole).  Wir  können  daher  die  negativen 
Radicale  auch  Säureradieale,  die  positiven  dagegen  Alko- 
holradicale  nennen. 

Als  Beispiele  führen  wir  an: 


o.*|o. 

Cyansäure 

Cyanursäure 

Essigsäure 

C14HBO2JO2 
Benzoesäure 

BeiHBtemsänre 

Citronsäure 

[ethylalkohol 

Aethylalkoliol 

Benzylalkohol 

C4H4 


i;l 


^oSb 


Aethylenalkohol  Glycerin 

Als   intermediäres  Radical  führen   wir   das  Phenyl,  C12H6, 

an ,  dessen  Verbindung,     ^^    5 1  Og,  theils  als  Phenylsäure, 

theils  als  Phenyl-Alkohol  bezeichnet  wird. 

Mit  Ausnahme  des  Cyans  enthalten  alle  entschiedenen  or^ 
ganischen  Säureradieale  Sauerstoff  (oder  Schwefel). 

Hl 
Die  Grundform  H    N   ist  besonders  durch  die  Eigenschaft 
.      HJ 
charakterisirt,  sich  mit  Säuren  zu  vereinigen;   auch   lässt  sich 
der  Wasserstoff  derselben  ganz  oder  theüweise  durch  gewisse 
Metalle  vertreten. 

Wenn  ein  Säureradieal  als  Vertreter  für  Wasserstoff  in  die 
H] 
Grundform  HlN  eingeführt  wird,  so  vermindert  sich  die  Fähig- 
keit derselben,   sich  mit   Säuren  zu  vereinigen,  oder  sie  wird 


Chemische  Metamorphosen.  53 

ganz  aofgfehoben,  während  bei  dem  Eiutritt  eines  Alkohobradi* 

H] 
cals  die  Affinität  der  Verbindung  H  iN  zu  Säuren  erbalten  bleibt^ 

Hj         , 
oder  sich  erhöht. 

C4H3O2I 
Die  Verbindung       H       \  N    (Acetamid)   bat   wenig    Ver^ 

wandtschafb  zu   Säuren,    n  ^  n  /  ?  (Diacetamid)  vereinigt  sich 

C  H  0  1 
nicht  mehr  mit  Säuren,  ebensowenig  als     ^    *„*|N(Succinimid) 

oder  ähnliche  Verbindungen. 
^skgegen  sind 

^H^Jn    (Methylamin)    oder    c^^^l  N   (Diäthylamin) 

starke  Basen. 

Umgekehrt  wird  in  den  Verbindungen,  welche  ein  Säure- 
radical  enthalten,  der  Wasserstoff  leichter  durch  Metalle  ver- 
treten,  als  in  den  anderen.    Man  kennt  z.  B.: 

^^S^^^l        (Quecksüber-  _,   CgH^OJ  t^      (Silber- 
H^     p       acetamid)      ^^^        Ag  *P     siccinimid) 

während  ähnliche  Verbindungen   von  Methylamin  oder  Diäthyl- 
amin nicht  existiren. 


Chemische  Metamorphosen  der  organisc'ben 
Radicale. 

48.  Die  charakteristische  Eigenschaft  der  organischen  Ra- 
dicale ist  die  Ueberfuhrung  derselben  aus  einer  Verbindung 
in  andere ;  sie  lassen  sich  in  die  vorher  erwähnten  Grundfor- 
men als  Vertreter  für  Wasserstoff  einfuhren.  Die  umstände, 
unter  welchen  diese  Verwandlungen  stattfinden,  sind  jedoch 
nicht  genau  immer  dieselben,  wie  bei  den  unorganischen  Ver- 
bindungen.   So  erfolgt  z.  B.  auf  nassem  Wege  nicht  in  allen 
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Fällen  die  doppelte  Zersetzung,  wie  bei  dem  Zusammenkom- 
men unorganischer  Salze.  Wird  Aethylchlorür ,  (C4H5)C1,  in 
alkoholißcher  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt, 
so  entsteht  nicht  Cblorsilber  und  salpetersaures  Aethyloxyd 
(wie  (Jies  bei  Anwendung  eines  unorganischen  Chlorids  der 
Fall  sein  würde).  Das  Aethyljodür,  (C4H6)J,  in  welchem  Aethyl 
und  Jod  weniger  stark  gebunden  sind ,  setzt  sich  dagegen  un- 
ter diesen  Verhältnissen  in  Jodsilber  und  salpetersaures  Aethyl- 
oxyd um: 

(C,H5)J  +  AgO  .  NOg  =  AgJ  +  (C,H5)0  .  NO5. 

Häufiger  erfolgt  dagegen  eine  solche  doppelte  Zersetzung 
auf  trockenem  Wege  oder  unter  Mitwirkung  von  Wärme.  Es 
findet  hierbei,  ähnlich  wie  bei  den  unorganischen  Salzen,  die 
Umsetzung  in  der  Weise  statt,  dass  die  flüchtigste  Verbindung 
sich  bildet,  welche  sich  aus  den  vorhandenen  Radicalen  erzeu- 
gen kann.  Bringt  man  z.  B.  ätherschwefelsaures  Kali  mit 
Cyankalium  oder  Schwefelkalium,  essigsaurem  Kali  u.  s.  w. 
zusammen,  so  entsteht  in  allen  Fällen  eine  flüchtige  Aethyl- 
verbindung  und  es  bleibt  schwefelsaures  Kali  zurück.  So  ist 
zum  Beispiel: 

C4H5O.KO.2SO3 +  KCy  =  C^Hß.Cy  +  2(KO.S03). 

Bei  diesen  Verwandlungen  werden  natürlich  stels  äquiva- 
lente Mengen  gegen  einander  ausgetauscht;  ein  einatomiges 
Radical  wechselt  seine  Stellung  mit  einem  andern  einatomigen 
Eadical;  ein  zweiatomiges  gegen-  ein  anderes  zweiatomiges 
oder  gegen  zwei  Atome  eines  einatomigen  Radicals;  ein  drei- 
atomiges Radical  gegen  ein  anderes  dreiatomiges  Radical  oder 
gegen  drei  Atome  von  einatomigen  Radicalen. 

Wir  werden  an  einigen  Beispielen  dies  näher  nachweisen. 

Austausch  einatomiger  Radicale:  , 

Zinkäthyl 

cAl        ,    Hl        _        eil         ,  C4H5I         Aethyl- 

Zn]      ^CIJ       —      Znj       ^^  H/     Wasserstoff) 

Acetylchlorid 
Benzoylohlorid 
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ßenzoeather 


Ao. 


;^?^|02+h|n    =^4g5|o2+     ''    ^hHn  (Benzamid) 


Austausch  zweiatomiger  Radicale: 
Elayljodid 

^,^A       4-2^^^30210   ~2^?l4-^^*^'S'lo    ^«^^^"^- 
Ja  J        +  Ag  1  ^2  -  2    5  J  +        c,  Ö  J  ^*  Glycol- 

Succinylchlorid 

Cgä^O^l        +      2H  ^  N 
CI2I       . 

Bemsteinsaures  Silberoxyd 


H 

2H 

H 


'\Slo. 


+ 


aC.Hsj 


Uiy< 
äther) 


Kir  '^"'^•^) 


08  0*04 


Austausch  dreiatomiger  Radicale: 
Festes  Chlorcyan 


)(Bern- 
0.    stein- 
*   äther) 


(Cyanur- 
säure) 


Triacetin 


^'*c:äf}"«+^Hl"^=^'^^'Kt^+^«ll:tOe(aiyceri«) 

Chemische  Metamorphosen  finden  häufig  auch  ohne  Ver- 
tretung durch  directes  Zusammentraten  mehrerer  Mole- 
küle zu  einem  einzigen  Molekül  statt,  sowie  umgekehrt  ein 
Molekül  in  mehrere  einzelne  Moleküle  zerfallen  kann. 

Elayl  vereinigt  sich  im  Sonnenlicht  leicht  mit  Jod  zu 
Elayljodid;  Triäthylamin  vereinigt  sich direct mit Aethyl- 
jodür  zu  Teträthylammoniumjodid. 


1  Molekül           1  Molekül 

1  Molekül 

l' 

Elayl          C4Ä4         +           2J 

=       C4  H4  J2 

Elayl- 
jodür 

'Ä^"     SäI  +   C,Ä,J 

cA) 

oA 

04^5 
C4H5 

C4H5] 

:NJ 

Tetrathj 
ammo- 
nium- 
jodid 
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stein-    Ca  Ü^  0^0^+  5}  0^  =  ^8  ^*2*}  O4       stein- 

anhydrid  '  ^'  säure 

Phenyl-  ,  Sgö^]         .  Sulfo- 

wasser-      CiaHgl        j_  q  M  ^  n        —      r    T^  io       phenyl- 
stoff  HJ       +8204^03       -      CiaHgjOa     ^^^^^ 

Famarsäure    C8H4O8  +  2H  =  CsHgOg    Bemsteinsaure 

Cyanamid       CaHjNa  +  C2H2N2  =  C4H4N4    Dicyandiamid. 

Viele  der  angeführten  Verbindungen  zerfallen  in  der  Hitze 
wieder  in  die  näheren  Bestandtheile,  aus  denen  sie  zusammen- 
gesetzt wurden. 

Substitution. 

49.  Die  organischen  Radicale  können  in  ihren  Verbindun- 
gen Veränderungen  erleiden,  ohne  dass  die  übrigen  Bestand- 
theile  angegriffen  werden  (ohne  dass  der  Typus  eine  Verände- 
rung erleidet).  Am  leichtesten  findet  dies  in  der  Weise  statt, 
dass  ihnen  Wasserstoff  entzogen,  der  gleichzeitig  durch  eine 
äquivalente  Menge  von  Chlor,  Brom,  Jod  und  anderer  Radicale 
vertreten  wird.  Für  diese  innerhalb  des  Radicals  stattfindende 
äquivalente  Vertretung  wendet  man  vorzugsweise  den  Ausdruck 
Substitution  an.  Das  durch  Substitution  gebildete  neue 
(secundäre)  Radical  zeigt  in  seinen  Verbindungsverhältnissen 
mit  dem  ursprunglichen  (primären)  Radical  grosse  üeberein- 
stimmung,  obgleich  auch  die  Natur  des  eintretenden  Radicals 
einen,  wenngleich  geringeren  Einfluss  auf  die  Eigenschaften  des 
secundären  Radicals  ausübt. 

Die  Stoffe,  welche  in  dieser  Weise  den  Wasserstoff  in  or- 
ganischen Radicalen  vertreten  können,  sind  hauptsächlich: 
Chlor,  Brom,  Jod,  üntersalpetersäure  (welche  wir  der  Kürze 
halber  durch  X  =  NO4  bezeichnen  wollen),  schweflige  Säure, 
SO2,  Amid,  NHa- 

Die  secundären  Radicale  behalten  den  Namen  des  primä- 
ren Radicals  bei,  erhalten  aber  noch  einen  Zusatz,  welcher  die 
Natur  und  Menge  des  substituirenden  Stoffes  bezeichnet,  so  wie 
dies  auch  bei  den  Trivialnamen  der  Verbindungen  geschieht. 

Von  dem  primären  Radical  Benzoyl,  C14H5O2,  leiten  sich 
z.  B.  folgende  secundäre  Radicale  ab: 
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Chlorbenzoyl Cj^q*!  0^^ 

H  1 
Bichlorbenzoyl ^i^Cl^l  ^2 

Brambenzoyl ^i*  Bri  ^2 

Nitrobenzoyl Ci^  |*}  Oa  =  %q^]  Og 

Binitrobenzoyl Ci^  |3|  o^  =  ^JjJ^gj   q^ 

H  1 
Amidobenzoyl ^i^NH^i     2 

In  ähnKcher  Weise  verändert  man  auch  die  Trivialnamen 
der  Verbindungen,  um  die  durch  Substitution  daraus  abgelei- 
teten Producte  zu  benennen,  wenn  man  ieine  Rücksicht  auf 
ihre  theoretische  Constitution  nimmt. 

Aus  Anilin,  0^2  H7N,  welches  die  rationelle  Benennung 
Phenylamin  erhält,  weil  es  das  Radical  Phenyl,  CjaHg, 
enthält,  leitet  man  folgende  Reihe  von  Substitutionsproducten  ab : 

Anilin C12H7N 


Chloranilin ^12  Q^l  ^ 

Bichloranilin Cj. 

Trichloranilin C,. 


^-S)n 


Bromanilin C, 


^i^b°:1n 


Tribromanilin Ci. 

Jodanilin C12  j^lN 

Nitranilin Ci2f«}N 

oder: 
Phenylamin ^'12^51^ 

Chlorphenylamin C^gCl  |  JN 
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Bichlorphenylamin C^g  CL  j  \  N 

Ha)  ] 
Trichlorphenylamin C12  Cl*/  l  N 

H4I  ]^ 
Bromphenylarain Ci2Br  |  >  N 

Hg] 

H2I  ) 

Tribromphenylamin Ci2Br3J  [N 

H2J 


Jodphenylamin Cj 


Nitrophenylamin C 

Man  bemerkt  auch  häufig  eine  Vertretung  von  Wasserstoff 
innerhalb  des  Radicals  durch  Sauerstoff;  die  hierdurch  entstan- 
denen Radicale   erhalten  indessen  neue  eigenthümliohe  Benen- 
nungen : 
Radical  Aethyl     C4H5       geht  über  in  Acetyl      C4H3O2 
Elayl        C4H4  „        „      „   Glycolyl  C^HgOa 

GlycolylC4H2  02     „        „      „Oxalyl      QO^ 
Durch  die  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom, 
Jod,  üntersalpetersäure  oder  Sauerstoff  wird  der  Charakter  des 
Radicals  um  so  mehr  negativ  (oder  um  so  weniger  positiv),  je 
grösser  die  Anzahl  der  substituirten  Atome  ist. 

Gepaarte  Radicale. 

50.  .  Viele  organische  Radicale ,  welche  wir  als  Vertreter 
für  Wasserstoff  in  den  Typen  annehmen,  lassen  sich  in  nähere 
Bestandtheile  zerlegen  und  können  somit  als  aus  einfacheren 
Radicalen  zusammengesetzt  betrachtet  werden.  Umgekehrt  kann 
man  zusammengesetzte  Radicale  aus  mehreren  Radicalen,  ^die 
sich  vereinigen,  bilden.  Das  Radical  Propionyl,  CgH5  02,  zer- 
legt sich,  unter  gewissen  Umständen,  in  seinen  Verbindungen, 
in  Aethyl,  C4H5,  und  Verbindungen  von  Carbonyl,  CgOg, 
und  kann  somit  eJs  zusammengesetzt  aus  C4H5  .C2O2  betrach- 
tet werden.    Durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Ka- 
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liumäthyl   entsteht    dagegen    eine    Verbindung    von    Pro- 
pionyl: 

C4H6I       ^_      C2O2.O2     =     ^^Hs.CaOaJQ^ 

Kaliumäthyl         Kohlensäure  Propionsaures  Kali 

Dnrch  Behandlung  von  Phenyl Wasserstoff  mit  was- 
serfreier Schwefelsäure  erhält  man  die  einbasische  Sul- 
fophenylsäure,  die,  wenn  man  sie  wie  die  anderen  einbasi- 
schen Säuren  von  def  zweiten  Grundform  ableitet,  das  Radical 
C12H5  .  S2O4  einschliesst : 

Ciagöl      _^      S2O,  .  O2     =     ^i^Hs  •  S2O4I  Q^ 


H  J        "^       02W4  .   ^2      =        "     "         -jj- 
Phenylwasserstoff    Schwefelsäure  Sulfophenylsäure 

Wenn  man  solchö  Verbindungen  in  dieser  Weise  von  mög- 
lichst einfachen  Typen  ableitet,  so  muss  man  zusammengesetz- 
tere Radicale  annehmen,  welche  man  als  gepaarte  Radicale 
bezeichnet,  und  die  Verbindung  erhält  selbst  die  Bezeichnung 
gepaarte  Verbindung. 

Als  gepaart  bezeichnen  wir  also  diejenigen  complicirter 
zusammengesetzten  Radicale,  in  welchen  mehrere  einfacher  zu- 
sammengesetzte Radicale  anzunehmen  sind. 

Obgleich  sich  die  Annahme  solcher  gepaarten  Radicale 
durch  Ableitung  der  gepaarten  Verbindungen  von  zusammen- 
gesetzteren Typen  umgehen  lässt,  so  erleichtert  sie  doch  die 
Nachweisung  von  Analogien  und  fasst  gewisse  ähnliche  Verbin- 
dungen in  einer  gemeinsamen  Gruppe  zusammen. 

Die  Sulfophenylsäure  kann  z.  B.  folgende  typische  Formeln 
erhalten : 


C12H5 

•«^Sio. 

nach 

dem 

Typus  Ij  O2 

jj 

}} 

» 

H  0 

Ebenso  kann  die  Propionsäure  betrachtet  werden  als: 

C,H, 

•c.o,)o, 

nach 

dem 

Typu 

'h)o^ 

.?> 

>? 

>» 

Hl 
(H 
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In    den    Ferrocyanverbindungen  kann  man  das    gepaarte 
Radical  CygFe  (Ferrocyan)  annehmen;    man  kann  aber  auch 
Cyan  und  Eisen  für   sich  als  Vertreter  von  typischem  Wasser- 
stoff* ansehen,  was  man  durch  folgende  Schreibweise  andeutet: 
Typus  Typus 

(Cysfc)!  HJ  Cy3]  H3I 

K2  )  hJ  Fe  H3I 

K2  J 

Die  erste  Formel  bezeichnet,  dem  üebereinkommen  ge- 
mäss, die  Eigenschaft  dieser  Verbindungen,  Kg  gegen  2  Aeq. 
anderer  Metalle  oder  Wasserstoff  auszuwechseln,  ohne  dass 
Cyan  und  Eisen  sich  trennen;  in  der  zweiten  Formel  ist  diese 
Eigenschaft  nicht  ausgedrückt. 

Basicität  der  organischen  Radicale. 

51.  Wir  haben  gezeigt,  dass  1  Atom  der  organischen  Ra- 
dicale wie  der  Elemente  1,  2,  3,  4  .  .  .  .  Atomen  Wasserstoff 
äquivalent  sein  kann,  und  unterscheiden  mithin  einatomige, 
zweiatomige,  dreiatomige  ....  Radicale.  Die  Basicität 
(die  Zahl  der  Aequivalente  in  einem  Atom)  eines  Radicals  ist 
ohne  Zweifel  von  der  Basicität,  Anzahl  und  Verbindungsart 
der  dasselbe  zusammensetzenden  näheren  Bestandtheile  bedingt, 
doch  sind  wir  gegenwärtig  noch  nicht  im  Stande,  dieselbe  im 
Voraus  aus  der  Zusammensetzung  zu  berechnen. 

Einige  Bemerkungen  über  sicher  beobachtete  Regelmässig- 
keiten wollen  wir  im  Folgenden  anführen. 

Insofern  der  Kohlenstoff  vieratömig  ist,  also  1  Atom  des- 
selben 4  einatomige  Atome  (chemische  Einheiten)  zu  binden 
vermag,  so  ist  das  Radical  C;  H3,  worin  schon  3  Atome  Was- 
serstoff gebunden  sind,  einatomig,  d.  h.  es  vermag  noch 
eine  chemische  Einheit  mit  sich  zu  vereinigen.  Aus  demsel- 
ben Grunde  ist  eH2  zweiatomig  und  ^H  dreiatomig. 

Wenn  mehrere  Kohlenstoffatome  in  einer  Verbindung  ent- 
halten sind,  so  kann  man  sich  jedes  Atom  Kohlenstoff  zunächst 
an  ein  anderes  gebunden  denken,  wobei  je  zwei  chemische 
Einheiten  verbraucht  werden.  Enthält  daher  eine  Verbindung 
C2,  so  bleiben  von  den  8  chemischen  Einheiten,  welche  die  2 
Atome  Kohlenstoff  im  freien  Zustande  binden  könnten,  8  —  2  =  6 
übrig.  Kommt  hierzu  noch  1  Atom  Kohlenstoff,  so  treten  wie- 
der 4  chemische  Einheiten  hinzu;  hiervon  werden  zur  Bindung 
von   6  an   G  2  verbraucht,  so  dass  im  Ganzen  nur  2  chemische 
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Jäheiten  hinzukommen.  63  kann  mithin  6  -|-  2  =  8  chemi- 
sche Einheiten  aufnehmen.  Oder  allgemein,  beträgt  die  Zahl 
der  chemischen  Einheiten,  welche  C»  zn  binden  vermag, 
4  +  (n— 1)2  =  2  +  2n. 

Dies  stimmt  in  vielen  Fällen  mit  der  Erfahrung,  dagegen 
giebt  es  eine  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  (Phenyl-  und 
ähnliche  Verbindungen),  für  welche  obige  Bemerkung  nicht  gilt. 

In  den  sogenannten  gepaarten  Radicalen,  welche  ein  posi- 
tives und  ein  negatives  Radical  enthalten,  ist  die  Basicität 
gleich  der  Differenz  der  Basicitäten  der  dasselbe  zusammen- 
setzenden Kadicale. 

Das  Radical 
Sulfophenyl  .   .   .  C12H5  .  S2O4  ist  einatomig     2  —  1  =  1 
Ferrocyan  ....   CygFe  „    zweiatomig  3  —  1  r=  2 

Acetyl C2  H3  .  Cg  O2   „    einatomig     2—1  =  1 

Kakodyl         .    .   .(02^3)2^.8         „  „  3-2  =  1 

Stibmethylium  .   .  (02^3)4  ^t         „  „  4—3  =  1 

der  Methion  säure    C2H2- 2(8204)  „    zweiatomig  4  —  2  =  2 

Die  Basicität  eines  Eadicals  erleidet  durch  Substitution, 
wobei  der  Wasserstoff  durch  eine  äquivalente  Menge  anderer 
Radicale  vertreten  wird,  keine  Veränderung;  im  Falle  jedoch 
der  Ersatz  für  Wasserstoff  nicht  zu  gleichen  Aequivalenten  er- 
folgt, verändert  sich  die  Basicität. 

Das  Phenyl,  C12H5,  ist,  wie  das  Chi or phenyl,  0^2 H4  Gl, 
Bichlorphenyl,  C12H3CI2,  oderTriclilorphenyl,  C12H2CI3, 
einatomig. 

Aethyl,  C4H5,  und  Acetyl,  C4H3O2,  sind  einatomige 
Radicale. 

Da   wir   alle  Verbindungen   von   Multiplen  des  Typus  tt[ 

ableiten  können,  also  von  jj"  | ,  worin  Hn  durch  n-atomige  Ra- 
dicale vertreten  ist,  so  muss  der  typische  Wasserstoff  die  Ba- 
sicität des  organischen  Radicals  bedingen.  Für  jedes  Atom 
des  typischen  Wasserstoffs,  welches  in  das  organische  Radical 
übertritt,  vermindert  sich  mithin  die  Basicität  des  organischen 
Radicals  um  eine  Einheit.  Bezeichnet  A*^  ein  n-atomiges  Radi- 
cal, so  ist  (A»  +  H)  (n-1)  atomig,  (A» -i- Hg)  ist  (n-2)  atomig, 
A  -\-  H3  dagegen  (n-3) atomig.    Es  ist  nämlich: 
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A"  \  _-  A»  -f  H)  _  A"  4-  Hai  _  A-  +  H3I 

Hn  j  -       H„_  J  -        H„-,i  -        H._.j  •   •   • 

So  ist  das  Radical  Glyceryl,  CßHg,  dreiatomig,  Propylen, 
CßHe,  zweiatomig,  Propyl,  C6H7,  einatomig. 

Vermehrt  sich  dagegen  der  typiscJie  Wasserstoff  (oder  die 
denselben  vertretenden  Atome)  um  1  oder  2  Aeq.,  so  erhöht 
sich  die  Basicität  des  organischen  Radicals  um  1  oder  2  Aeq. 
Es  kann  dies  entweder  in  der  Weise  stattfinden,  dass  aus  dem 
organischen  Radical  Wasserstoff  (oder  denselben  vertretende 
Atome)  zu  dem  typischen  Wasserstoff  übertritt,  oder  auch 
ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung  des  organischen 
Radicals. 

Folgende  Beispiele  werden  dies  näher  zeigen: 

Das  einatomige  Radical  Chloracetyl,  C^HgClOg,  geht 
durch  Verlust  von  Chlor  in  das  zweiatomige  Glycolyl,  C4H2O2, 
über,  bei  folgender  Einwirkung: 

C,4ci0,j  o^  +  1}  0,  =  C«Ö2  0,j  0^  ^  K  j 

Allylbromid,  (C6H5)Br,  verwandelt  sich  bei  der  Behand- 
lung mit  Brom  in  Glyceryltribromid,  (C6H5)Brs;  letztere» 
giebt  mit  Kalihydrat  Glycerin: 

{CeÖ5)Br8  4-  3  5)  0,  =  ^«^«j  0,  +  sf^) 

Das  einatomige  Radical  A 1 1  y  1 ,  Cg  Hs»  is*  hierbei  ohne  Ver- 
änderung der  Zusammensetzung  in  das  dreiatomige  Glyceryl 
übergegangen. 

Man   kann  sich  diesen  üebergang  allgemein   in  folgender 

I 

Weise  darstellen.    Das  Molekül  tt[    geht     durch    Vereinigung 

III  li 

mit  tt!   iii  jj  I    über;    ebenso   kann  tt  [      durch      Vereinigung 

IV 

mit  tt}   ii)  tj  I    übergehe^.     Einatomige    Radicals    können    in 

dieser  Weise  in  dreiatomige,  zweiatomige  in  vieratomige  Ra- 
dicale  übergehen,  ohne  ihre  Zusammensetzung  zu  verändern} 
und  umgekehrt,  im  Falle  mit  starken  Affinitäten  begabte  Mo- 
leküle einwirken. 
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Isolirung  der  Radicale. 

52.  £8  gelingt  in  manchen  Fällen  leicht,  die  Radicale  aus 
ihren  Verbindungen  abzuscheiden;  aber  in  den  meisten  Fällen 
ist  die  Verbindung  der  Radicale  mit  den  Elementen,  z.  B. 
Sauerstoff,  Chlor  u.  s.  w.,  so  innig,  dass  man  energischer  Mit- 
tel bedarf,  um  sie  zu  trennten,  wobei  denn  auch  gewöhnlich 
das  zusammengesetzte  Radical  selbst  zerfällt.  Setzt  man  das 
Jodäthyl  dem  directen  Sonnenlicht  aus,  so  zerföllt  es  allmälig 
in  Jod  und  Aethyl;  man  kann  das  Aethyl  aus  derselben  Ver- 
bindung auch  dadurch  abscheiden,  dass  man  das  Jodäthyl  mit 
einem  Metall,  z.  B.  Zink,  auf  150<)  bis  160^  G.  erhitzt;  es  bildet 
sich  Jodzink  und  Aethyl  wird  frei.     . 

Da    das  einfachste  Molekül   dem  Typus  o|   entspricht,   so 

müssen  die  einatomigen  Radicale  im  freien  Zustande  ans 
zwei  Atomen   bestehen.     Das  freie  Aethyl   hat  hiemach  die 

C.Aßl 
Formel        jl  \  während  das  Atom  des  Aethyls  in   seinen  Ver- 
bindungen aus  C4H5  besteht. 

Zweiatomige  Radicale  können  dagegen  für  sich  exiati- 
ren,    da   ihr  Atom  die   zwei  Atome  Wasserstoff  in  dem  Typus 

51  zu  vertreten  vermag.  Das  Radical  Elayl,  C4H4,  hat  da- 
her im  freien  Zustande,  wie  in  seinen  Verbindungen,  dieselbe 
Formel,  oder  sein  Atom  ist  zugleich  ein  Molekül. 

Die  Radicale  zeigen  im  isolirten  Zustande  theils  grosse 
Neigung,  sich  mit  Elementen  unmittelbar  zu  vereinigen,  theils 
nur  sehr  geringe,  oder  keine.  Während  das  Cyan  sich  mit  Me- 
tallen direct  vereinigen-  lasst,  und  das  Kakodyl  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sich  lebhaft  mit  Sauerstoff  verbindet  (ver- 
brennt), sind  die  Radicale,  welche  in  ihren  chemischen  Eigen- 
schaften sich  dem  Wasserstoff  oder  den  edlen  Metallen  nähern, 
nicht  unmittelbar  mit  Sauerstoff  oder  anderen  Metalloiden  zu 
vereinigen,  so  wenig  wie  dies  gewöhnlich  mit  den  edlen  Me- 
tallen  der  Fall  ist  Hierbei  tritt  noch  das  Hindemiss  ein, 
dass  man  keine  zu  hohe  Temperatur  anwenden  darf,  weil  durch 
diese  das  organische  Radical  selbst  zerstört  wird,  und  Sauer- 
stoff oder  Chlor  grössere  Verwandtschaft  zu  den  einzelnen 
Elementen  des  zusammengesetzten  Radicals  erhält,  als  zu  dem 
ganzen  Radical. 
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Isomere   Körper. 

53.  Es  giebt  viele  organische  Stoff^  welche  dieselbe  pro- 
centische  Zusammensetzung  besitzen,  in  ihren  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften  aber  von  einander  verschieden 
sind.  Solche  Stoffe  nennt  man  im  Allgemeinen  isomere  Kör- 
per (von  iffofiSQi^g,  aus  gleichen  TÄeilen  zusammengesetzt). 

Man  hat  hierbei  indessen  ganz  verschiedene  Fälle  zu  unter- 
scheiden. Man  kennt  viele  Körper,  welche  dieselbe  chemische 
Formel  besitzen,  insofern  die  Anzahl  der  in  einem  Molekül 
enthaltenen  Elementaräquivalente  dieselbe  ist,  in  welchen  aber 
die  Ordnungsweise  der  einzelnen  Elemente  eine  ganz  verschie- 
dene ist.  Es  sind  dies  Verbindungen,  welche  durch  Zusam- 
mentreten verschiedener  näheren  Bestandtheile  entstanden  sind, 
so  dass  dieselben  die  nämliche  empirische  Formel,  aber  ver- 
schiedene rationelle  Formeln  besitzen.  Man  bezeichnet  diese 
Körper  mit  dem  Namen  metamere  Körper.  Das  ameisen- 
saure Aethyloxyd  (Ameisensäure- Aethyläther)  und  das 
essigsaure  Methyloxyd  (Essigsäure-Methyläther)  besitzen 
die  Formel  CeHgO^;  aber  sie  enthalten  ganz  verschiedene  nä- 
here Bestandtheile.    Sie  bestehen  nämlich  aus: 

Essigsäure  .   .    .    .  C4  Hg  O3 


Ameisensäure    .    .  CqH  O3 
und  Aethyloxyd    .  C4H5O 

^6  Hß  O4 


und  Methyloxyd  .  Cg  H3  0 


CeHeO, 


oder  auch: 


Ameisensäure-   CgHOalQ       ,      Essigsäure-.   •  C^HgOal 
Aethyläther     .  C^Hg     M      j      Methyläther    .  C2H3  .    j^ 


Salpetrigsaures  Aethyloxyd,  Glyco  coli  und  Methyl- 
urethan  haben  gemeinsam  die  empirische  Formel:  C4H5NO4. 
Ersteres  enthält  als  näheren  Bestandtheil  ein  Oxyd  des  Stick- 
stoffs, in  letzteren  ist  der  Stickstoff  in  der  Verbindungsweise 
des  Ammoniaks.  Wir  geben  folgende  rationelle  Formeln,  wel- 
che die  Unterschiede  hervorheben : 
Salpetrigsaures 
Aethyloxyd  GlycocoU  Methyluretban 

C4H5O.NO3    C,H2(NH2)Q3  +  HO       02(NH2)08  +  C3H8O 

''-     C,lk,l^^  O,ft202)o,  C2IJ2I    ^ 
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Eine  zweite  Classe' isomerer  Stoffe  besitzt  dieselbe  procen- 
tiscbe  Zusammensetzung,  aber  verschiedene  empirische  For- 
meln, insofern  die  Anzahl  der  in  einem  Molekül  der  Verbin- 
dxmg  enthaltenen  Elementar- Aequivalente  verschieden  ist.  Die 
Formeln  dieser  Stoffe  sind  entweder  Vielfache  von  einander, 
oder  sie  lassen  sich  durch  Multiplication  mit  einer  ganzen 
Zahl  von  einer  einfacheren  Formel  ableiten.  Derartige  isomere 
Körper  erhalten  die  nähere  Bezeichnung  polymere  Verbin- 
dungen. 

Die  Formel  des  Aldehyds  ist  C4H4O2,  die  des  Essig- 
äthers CgHg04,  also  das  Doppelte  der  ersten.  Aldehyd  und 
Essigäther  sind  daher  polymere  Verbindungen. 

Eine  sehr  zahlreiche  Gruppe  polymerer  Verbindungen  bil- 
den die  Kohlenwasserstoffe,  deren  Formel  ein  Vielfaches  von 
der  Formel  C2H2  ist,  wie  z.  B.: 

Oelbildendes  Gas  (Elayl)  .   .   .  C4  H^ 

Propylen .   .  Cg  Hg 

Butylen Cg  Hg 

Amylen ^'lo^io 

Ceten  .    • ^'12^32 

u.  s.  w. 

Eine  dritte  Classe  isomerer  Stoffe  besitzt  dieselbe  empiri- 
sche Formel  imd  auch  dieselbe  rationelle  Formel,  insoweit  man 
sie  wenigstens  kennt.  Man  kann  in  diesen  Fällen  die  Ursache 
der  Verschiedenheit  nicht  angeben,  und  obgleich  man  auch 
hier  annimmt,  dass  die  kleinsten  Theilchen  der  Verbindungen 
in  verschiedener  Weise  geordnet  seien,  so  kennt  man  doch  die 
Verschiedenheit  der  Anordnung  nicht  näher.  Man  nennt  der- 
artige Verbindungen  isomere  im  engeren  Sinn. 

Viele  ätherische  Oele  besitzen  die  Formel  C2oHi6>  wie  Ter- 
pentinöl, Citren  enöl,  Wachholderbeeröl  u.  s.  w.;  dieselben  un- 
terscheiden sich  nicht  nur  durch  verschiedene  physikalische, 
sondern  auch  durch  chemische  Eigenschaften,  und  sie  sind  daher, 
da  sie  weder  als  metamere  noch  als  polymere  Verbindungen 
betrachtet  werden  können,  isomere  im  engeren  Sinn. 

Zuckersäure  und  Schleimsäure,  zwei  Säuren  von  sehr 
verschiedenen  Eigenschaften,  haben  beide  die  Formel  C12H10  Oje ; 
sie  sättigen  gleich  viel  Basis  und  geben  deshalb  auch  gleich 
zusammengesetzte  Salze.  Sie  sind  daher  auch  isomer  im  en- 
geren Sinn. 

Strecker,  organische  Chemie.    4-  Anfl.  5 
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Es  ist  indessen  wahrscheinlich,  das»  viele  im  engeren  Sinn 
isomere  Körper,  vielleicht  alle,  wenn  man  ihre  Zusammen- 
setzangBweise  genauer  kennen  lernt,  sich  als  metamere  oder 
polymere  Körper  erweisen  werden. 


Homologe  Reihen. 

54.  Es  ist  bekannt,  dass  entsprechend  zusammengesetzte 
unorganische  Verbindungen  in  ihrem  Verhalten  grosse  Aehn- 
lichkeit  zeigen.  Die  Schwefelsäure,  SO3,  hat  in  ihren  chemi- 
schen Eigenschaften  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  Selen- 
säure, Se  Og,  die  schweflige  Säure,  S'Og,  mit  der  selenigen  Säure, 
SeOg.  In  derselben  Weise  zeigen  auch  die  Verbindungen  vie- 
ler zusammengesetzten  Radicale  grosse  Uebereinstimmung  in 
den  chemischen  Eigenschaften.  Es  ist  dies  besonders  bei  sol- 
chen Radicalen  der  Fall,  deren  Formeln  um  CgHa  odern(C2H2) 
verschieden  sind,  und  daher  kommt  es,  dass  im  Allgemeinen 
alle  Verbindungen  derselben  Natur  (Constitution),  deren  For- 
meln um  C2H2  oder  ein  Vielfaches  davon  differiren,  grosse 
Aehnlichkeit  in  ihrem  Verhalten  besitzen.  Solche  Körper  nennt 
man  homologe  Körper. 

Um  die  grosse  Anzahl  der  organischen  Verbindungen  bes- 
ser übersehen  zu  können,  hat  man  daher  alle  Verbindungen 
derselben  Natur  (Säuren,  Basen,  indifferente  Körper)  in  Reihen 
zusammengestellt,  in  welchen  die  Formel  jedes  folgenden  Glie- 
des von  der  des  vorhergehenden  um  CgHa  verschieden  ist.  Die 
verschiedenen  Glieder  dieser  homologen  Reihen  besitzen  eine 
gewisse  Uebereinstimmung  in  ihren  Eigenschaften,  welche  übri- 
gens um  so  kleiner  ist,  je  weiter  zwei  Glieder  von  einander 
abstehen,  oder  je  grösser  die  Differenz  in  ihrer  chemischen 
Formel  ist. 

Eine  der  am  vollständigsten  bekannten  homologen  Reihen 
ist  die  durch  die  allgemeine  Formel  dargestellte  Säurenreihe: 
CsnHgnO^,  worin  n  jede  ganze  Zahl  1,  2,  3  .  .  .  .  bedeuten 
kanli. 

Wir  wollen  hier  nifi^^inige  Glieder  dieser  Reihe  anfuhren: 


Homologe  Reihen.  617 

Ameisensäure Cg  Hg  O4 

Essigsäure C4  H4  O4 

Propionsäure Cg  H^  O4 

Buttersäure Cg  Hs  O4 

Margarinsäure    ....  C32H32O4 

Stearinsäure C^^R^^^a 

Cerotinsäure C64H54O4 

Melissinsäure CgoHgo04 

Die  Eig'enschaften  ^er  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure sind  einander  sehr  ähnlich,  aber  sie  weichen  von  de- 
nen der  höheren  Glieder  der  Reihe  ziemlich  ab,  obwohl  auch 
hier  noch  viele  Beziehungen  unverändert  sich  erhalten  haben. 
Margarinsäure  und  Stearinsäure,  zwei  nahe  stehende  Glieder, 
sind  einander  wieder  sehr  ähnlich,  und  ebenso  Cerotin-  und 
MelisBinsäure. 

Regelmässigkeiten  des  Siedepunktes  homologer 
Körper. 

55.  Man  hat  die  sehr  wichtige  Beobachtung  gemacht,  dass 
der  Siedepunkt .  mancher  homologer  Körper  um  19  X«®  steigt, 
wenn  die  chemische  Formel  um  CsaHsn  zunimmt,  oder  mit  an- 
deren "Worten:  für  je  C2H2,  welche  eine  solche  Verbindung 
mehr  enthält  als  eine  andere,  liegt  der  Siedepunkt  um  19®  hö- 
her. Die  Ameisensäure  siedet  bei  100®,  die  Essigsäure 
b^  119®,  die  Propionsäure  bei  138®,  die  Buttersäure  bei 
157®  u.  8.  w. 

Formel  Siedepunkt 

Ameisensäure  C2H2O4 100® 

Essigsäure        C4H4  04  =  C2H2  04+     CaBLj    119  =  100-|-19 
Propionsäure   Cg  H«  O4  =  Cg  Hg  O4  +  2  (Ca  Hg)  138  ==  100  +  2.1? 
Buttersäure      Cg  Ha  O4  =  Cg  Hg  04  +  3(02  Ha)  157  =  100+  3.19 

Es  gut  dieses,  wie  erwähnt,  nur  für  homologe  Körper, 
solche  also,  welche  von  derselben  Natur  sind.  Essigsäure, 
C4H4O4,  und  el^sigsaures  Methyloxyd,  CßH<^Ü4,  sind 
auch  um  G^Ha  in  ihren  Formeln  verschieden,  aber  erstere  sie- 
det bei  119®,  und  letzteres  bei  55®,  also  um  64®  niedriger  als 
erstere.  Das  essigsaure  Aethyloxyd,  C8Hg04,  siedet  da- 
gegen bei  74®,  also  um  19®  höher  als  das  ihm  homologe  cssig- 
saure  Methyloxyd. 
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Bei  anderen  homologen  Reihen  hat  man  dagegen  eine  an- 
dere Differenz  der  Siedepunkte  beobachtet: 

Siedepunkt  Differenz 
Benzol  CiaHg  80,8«  «2  9 

Toluol  Ci^Hg  103,70  ' 

Xylol     CieHio  126,20  ^2  2 

Cumol  CigHia  148,40  ' 

Cymol  CaoHi^  170,70 

Hier  wurde  also  für  die  Zunahme  C2H2  eine  Erhöhung  des 
Siedepunkts  um  etwa  22,50  beobachtet.  Bei  anderen  homologen 
Verbindungen  zeigt  sich  wieder  eine  andere,  doch  stets  nahezu 
constante  Differenz  der  Siedepunkte. 


Künstliche  Darstellung  organischer  Stoffe. 

56.  Die  Stoffe,  welche  der  Chemiker  in  dem  Laboratorium 
durch  geschickte  Benutzung  der  chemischen  Kräfte  zu  bilden 
versteht,  erhalten  im  Gegensatz  zu  denen,  die  in  der  Natur  fer- 
tig gebildet  sich  finden,  den  Namen  „künstlich  dargestellt". 
In  diesem  Sinne  vermag  der  Chemiker  Mineralien  künstlich  dar- 
zustellen, sowie  denn  auch  eine  Anzahl  der  im  Pflanzen-  und 
Thierreioh  sich  findenden  Stoffe  künstlich  dargestellt  worden 
ist.  Die  Zahl  derjenigen  Verbindungen,  welche  wir  nach  dem 
früher  Angeführten  zu  den  organischen  rechnen,  obwohl  sie 
nicht  in  der  organischen  Natur  gefunden  werden,  ist  ausser- 
ordentlich gross,  und  übertrifft  bei  Weitem  die  Anzahl  der  na- 
türlich vorkommenden  Stoffe. 

Bei  den  meisten  Verwandlungen  organischer  Körper  bleibt 
die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  unverändert,  oder  es  entstehen 
zwei  oder  mehrere  Verbindungen  von  geringerem  Kohlenstoff- 
gehalt. 

Hierbei  wird  das  Radical  entweder  aus  einer  Verbindung  in 
eine  andere  übergeführt,  oder  das  Radical  selbst  erleidet  eine 
Veränderung.  Die  gepaarten  Radicale  theilen  sich  oft  in  zwei 
oder  mehrere  andere,  einfachere,  von  welchen  jedes  natürlich 
eine  geringere  Anzahl  von  Kohlenstoffäquivalenten  enthält ,  als 
das  gepaarte  Radical.  Primäre  Radicale  werden  in  ihren  Ver- 
bindungen durch  die  Einwirkung  verschiedener  Stoffe  in  abge- 
leitete Radicale  verwandelt,  oder  sie  werden  zerstört,  und  un^r 
Austritt  eines  Theils  der  Elemente  in  Verbindungen    einfacher 
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zusammengesetzten  Radicale  verwandelt.  Doch  geKngt  es  auch 
in  manchen  Fällen,  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  in  dem 
Molekül  zu  erhöhen  und  von  einem  niedrigeren  Gliede  zu  einem 
höheren  aufzusteigen.  So  kann  man  aus  den  Verbindungen  des 
Radicals  Methyl  (C2H3)  Verbindungen  des  BadicalsAcetyl  (C4H3O2) 
darstellen,  aus  einer  Acetylverbindung  und  einer  Cyanverbindung 
(CjN)  hat  man  Milchsäure  (CgHßOe)  erhalten.  Viele  organische 
Stoffe  erhöhen  ihr  Molekül  dadurch,  dass  mehrere  Moleküle 
desselben  Stoffes  zu  einem  Molekül  zusammentreten;  dies  ge- 
schieht häufig  ohne  bemerkbare  Einwirkung  eines  anderen  Kör- 
pers,  namentlich  bei  Einwirkung  der  Wärme.  Der  Aldehyd, 
C4H4O2,  verwandelt  sich  beim  Stehen  in  verschlossenen  Gefas- 
Ben  in  Paraldehyd,  (CiaHigOg)  =  3(C4H4Ü2),  indem  3  Mol. 
Aldehyd  sich  zu  einem  Molekül  Paraldehyd  vereinigen.  Das 
Amylen,  CioHjö,  verwandelt  sich  in  der  Wärme  zum  Theil  in 
Paramylen,  C20H20  =  2,(CioHio),  und  Metamylen,  C40H40 
=  4(C5ioHio). 

Aus  rein  unorganischen  Stoffen  organische  zu  erzeugen,  ist 
in  vielen  Fällen  gelungen.  So  entsteht  Cyan  aus  Kohle  und 
Stickstoff,  aus  Cyanmetallen  kann  man  leicht  Ameisensäure  dar- 
stellen; das  Cyan  selbst  liefert  Harnstoff,  Oxalsäure  und  viele 
andere  organische  Stoffe. 

Das  Acetylen,  C4H2,  bildet  sich,  wenn  elektrische  Funken 
zwischen  Kohlenspitzen  im  Wasserstoffgas  überspringen.  Aus 
dem  Acetylen  kann  man  Aethylen,  C4H4,  und  viele  complicirtere 
organische  Verbindungen  hervorbringen. 

Aus  Schwefelkohlenstoff  kann  man  Methylverbindungen  dar- 
stellen, und  aus  dieseuj^'wie  oben  angeführt,  Acetylverbiadungen 
u.  s.  w.  erzeugen.  Bei  den  durch  Einwirkung  der  Wärme  statt- 
findenden Verwandlungen  findet  man  häufig,  dass  unter  den 
Producten  Körper,  mit  einer  grösseren  Anzahl  von  Kohlenstoff- 
atomen als  der  ursprüngliche  enthielt,  sich  vorfinden,  in  der 
Eegel  jedoch  in  geringer  Menge,  So  bildet  sich,  wenn  Al- 
kohol, C^HgOg,  oder  Essigsäure,  C4H4O4,  durch  die  Hitze 
zettetzt  werden,  eine  kleine  Menge  von  Benzol,  CigH^,  und 
Naphtalin,.C2oH8. 

Die  ameisensauren  Salze  geben  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion eine  kleine  Menge  von  ölbildendem  Gas,  C4H4,  undPropy- 
len,  CßHe.  Aus  diesen  kann  man  weiter  die  Alkohole  C4H6O2 
nnd  C6H8O2  erhalten,  woraus  wieder  eine  grosse  Menge  an- 
derer organischer  Stoffe  darstellbar  sind. 
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Allgemeine  chemische  Eigenschaften  der  orga- 
nischen Stoffe. 

57.  Substitution  des  Wasserstoffs  der  organischen 
Stoffe  durch  Chlor,  Brom,  Jod.  Wenn  organische  Stoffe 
bei  Abschluss  von  Wasser  mit  trocknem  Chlorgas  in  Berührung 
kommen,  so  verschwindet  in  der  Regel  das  Chlor  unter  Bil- 
dung seines  gleichen  Volums  Chlor vvasserstoffgas.  Es  ergiebt 
sich  hieraus,  dass  auf  je  1  Aeq.  Chlor,  das  in  die  organische 
Verbindung  eingetreten  ist,  je  1  Aeq.  Wasserstoff  ausgetreten 
sein  muss.  Es  bildet  nämlich  HCl  4  Vol.  ebenso  wie  2  GL 
In  der  That  zeigt  die  Untersuchung  des  veränderten  organi- 
schen Körpers,  dass  in  dem  Molekül  desselben  1,  2,  3,  4,  5 . . . 
Atome  Chlor  unter  Austritt  einer  gleichen  Anzahl  von  Wasser- 
stoffatomen aufgenommen  wurden. 

Die  Phenylsäure  (Phenylhydrat),  CiaHgOg,  geht  bei  der 
Behandlung  mit  Chlorgas  zuerst  in  Chlorphenylsäure, 
Cia  Hg  CIO2 ,  über ;  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Chlorgas 
entstehen:  Bichlorphenylsäure,  C12H4CI2O2,  Tri  chlor- 
phenylsäure, C12H3CI3O2,  Tetrachlorphenylsäure  , 
Ci2H2Cl402,  und zuletztPentachlorphenylsäure, C12HCI5O2. 
Das  letzte  Atom  Wasserstoff  lässt  sich  nicht  durch  Chlor  er- 
setzen, dagegen  ist  es  leicht  durch  Metalle  vertretbar.    * 

Aehnlich  wie  das  Chor  verhält  sich  das  Brom.  Auch  es 
tritt  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  die  organische  Verbindung 
ein,  doch  wirkt  es  weniger  kräftig.  In  der  Phenylsäure  werden 
durch  die  Einwirkung  des  Broms  nur  3  Atome  Wasserstoff 
substituirt,  so  dass  als  letztes Produ et  Tribromphenylsäure, 
Ci2H3Br3  02,  auftritt. 

Noch. schwächer  als  Brom  wirkt  das  Jod.  Nur  in  seltenen 
Fällen  ersetzt  es  unmittelbar  den  Wasserstoff  der  organischen 
Verbindungen.  Das  Anilin,  C12H7N,  geht  indessen  durch  Zu- 
sammenbringen mit  Jod  in  Jod  anilin,  CjgHßJN,  über,  wäh- 
rend das  Brom  mit  Anilin  sogleich  Tribromanilin,  Cj2H4Br8N, 
bildet. 

Oefters  gelingt  die  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Jod 
durch  Einwirkung  von  Chlorjod,  JCl.  Die  Pyromekonsäure, 
CjoH^Oe,  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Chlorjod  Jodpyro- 
mekonsäure,  CjoHsJOg. 

Auch  wenn  man  den  Wasserstoff  zuerst  durch  Chlor  oder 
Brom   ersetzt  und   das   gechlorte    oder  gebromte  Product   mit 
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Jodkaliam  behandelt,  tritt  oft  an  die  Stelle  des  Cklors  oder 
Broms  Jod  ein. 

Der  Brom essigät her,  C8H7Br04,  geht  durch  Einwirkung 
Ton  Jodkalium  in  Jodessigäther,  C8H7JO4,  über,  indem 
gleichzeitig  Bromkalium  entsteht. 

Häufig  finden  diese  Substitutionen  des  Wasserstoffs  durch 
Chlor,  Brom  oder  Jod  auch  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder 
Weingeist  statt  und  man  kann  in  diesem  Falle  statt  mit  Chlor- 
gas auch  die  Behandlung  mit  einer  Mischung  von  chlorsaurem 
Kali  und  Salzsäure  oder  Braunstein  und  Salzsäure  vornehmen 
(KO .  ClOß  +  6 HCl  =  6  Cl  +  KCl  +  6 HO).  In  anderen  FäUen 
wirken  Chlor  oder  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  oxydirend; 
Bittermandelöl,  C^^HgOa,  welches  durch  trocknes  Chlorgas 
in  Chlorbenzoyl,  Ci4Hß02CI,  verwandelt  wird,  geht,  wenn 
Wasser  zugegen  ist,  in  Benzoesäure,  Ci4Hfi04,  über: 
Ci4He02  +  Cl2H-2H0  =  Ci4He04  +  2HCl. 

58.  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  NO4.  Bei 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure,  namentlich  mit  rauchender 
Säure,  oder  einem  Gemenge  von  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  (oder  Salpeter)  tritt  diese  häufig  unter  Ab- 
scheidung von  Wasser  in  die  organische  Verbindung  ein.  Für 
je  1  Aeq.  Salpetersäure  treten  hierbei  2  Aeq.  Wasser  aus,  so 
dass  man  annehmen  kann,  es  sei  NO4  für  H  eingetreten: 
HO.N05-2HO  =  N04-^H 

Die  Benzoesäure,  C24H^04,  giebt  beim  Kochen  mit  Sal- 
petersäure Nitrobenzoesäure,  Cj4H5N0g  =  Ci4     !^  IO4.  Bei 

der  Einwirkung  einer  kochenden  Mischung  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure    entsteht    dagegen    Binitrobenzoesäure, 

Zuweilen  tritt  eine  sehr  bedeutende  Menge  von  Salpeter- 
säure in  dieser  Weise  in  organische  Verbindungen  ein.  Der 
Mannit,  C12H14O12,  giebt  mit  einer  Mischung  von  Salpetersäure 

TT  1 

und  Schwefelsäure  Nit r o  mannit,  Cja/jj  /?  \  }  Oi2>  wobei  6  Aeq. 

Salpetersäure  eingetreten  sind. 

Diese  Substitutionsproducte ,  welche  ein  starkes  Säureradi- 
cal  (Gl,  Br,  J,  NO4)  enthalten,  besitzen  noch  den  Charakter 
der  ursprünglichen  organischen  Verbindung,  aus  welcher  sie 
entstanden  sind,  in  gewisser  Beziehung.    Säuren  geben  hierbei  * 
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wieder,  nur  noch  stärkere  Säuren  J  Basen  verlieren  ihre  Fähig- 
keit, sich  mit  Säuren  zu  vereinigen,  hierbei  nicht,  obgleich  die 
basischen  Eigenschaften  vermindert  werden.  Indiiferente  Kör- 
per geben  wieder  indifferente  Substitutionsproducte. 

Die  schwache  Phenylsäure,  Ci2Hß02,  giebt  durqji Substi- 

ti^tion  die  stärkere Nitrophenylsäure,  (^u-^^  IO2,  und  die 

sehr  starke  Trinitrophenylsäure,    Ci2.^7ip.    [O2. 

(^04)3] 

Von  dem  Anilin,  C12H7N,  leiten  sich  die  noch  immer,  aber 
schwächer  basischen  Verbindungen:  Chloranilin,  CjaHgClN, 
und  Bichloranilin,  C12H5CI2N,  ab,  während  in  dwn  Tri- 
chloranilin,  C12H4CI3N,  die  basischen  Eigenschaften  ganz  zu 
fehlen  scheinen. 

Von    dem   indifferenten   Benzol,  0^2 Hg,    leiten    sich    die 

gleichfalls  indifferenten  Verbindungen  Nitrobenzol,    jl^Q^L 

Binitrobenzol,  Ci2/jf(J\  1,  und  Trichlorbenzol,  Ci2q^}, 

ab. 

59.  Umgekehrte  Substitution  hat  man  die  Vertretung 
des  Chlors,  Broms  oder  Jods  durch  Wasserstoff  genannt.  Sie  erfolgt 
besonders  durch  Wasserstoff  im  Status  nascens,  z.  B.  bei  der  An- 
wendung von  Natriumamalgam  (in  wässeriger  Lösung),  Zink 
mit  verdünnten  Säuren,  oder  dem  elektrischen  Strom,  wobei 
Zink  als  Elektrode  dient.  Auch  Quecksilber  mit  Salzsäure, 
ferner  Kupfer,  Wasser  und  Jodkalium  oder  Wasser  und  Jod- 
kalium allein,  in  letzteren  Fällen  aber  nur  bei  höherer  Tempe- 
ratur (200—300^),  sind  im  Stande,  Chlor,  Brom  oder  Jod  durch 
Wasserstoff  vertreten  zu  machen. 

Die  Trichloressigsäure,  C4HCI3O4,  wird  in  wässeriger 
Lösung  durch  Natriumamalgam,  oder  den  Volta'schen  Strom 
(mit  Zinkelektroden)  in  Essig  säure,  C4H4O4,  übergeführt.  AUyl- 
jodür,  CgHsJ,  giebt  mit  Quecksilber  und  Salzsäure  Propylen, 
CqHq.  Aethylenbromür,  C4H4Br2,  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  und  Jodkaliumi  auf  275*^  Aethyl Wasserstoff,  C4H6. 

60.  Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  Sauerstoff 
findet  häufig  bei  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  statt. 
Zuweilen  ist  schon  das  Sauerstoffgas  (z.  B.  in  der  atmosphäri- 
schen Luft)  im  Stande,  in  dieser  Weise  oxydirend  zu  wirken. 

»In  det  Regel  gehört  jedoch  noch  die  Anwesenheit  eines  dritten 
Körpers  dazu,  welcher  erst  den  Sauerstoff  befähigt,  die  Oxyda- 
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tion  zu  bewirken,  wie  z.  B.  Platinschwarz  oder  ein  Ferment 
(ein  organischer  Körper,  der  sich  im  Zustande  der  Fäulniss  be- 
findet). Der  Weingeist,  C4Hg02,  geht  in  Berührung  mit  Luft 
und  Platinschwarz  (oder  Fermenten)  in  Essigsäure,  C4H4O4, 
über : 

C^HeOa  +  40  =  C4H4O4  +  2  HO. 

Leichter  als  Sauerstoffgas  wirkt  der  Sauerstoff  im  status 
nascens,  oder  der  in  gewissen  Verbindungen  enthaltene  Sauer- 
stoff oxydirend,  wie  z.  B.  die  Salpetersäure,  Chromsäure,  Blei- 
byperoxyd  und  Schwefelsäure,  Braunstein  und  Schwefelsäure, 
Silberoxyd  und  Quecksilberoxyd. 

Salpetersäure  oxydirt  den  Aethylenalkohol,  €411^04,  erst 
zuGlycolsäure,  C4H4O6,  diese  weiter  zu  Oxalsäure,  C4H2O8. 
Durch  Chrom  säure  wird  der  Amylalkohol,  CjoHiaOg,  in 
Baldrian  säure,  CjoHio04,  übergeführt. 

6I!  Directe  Addition  von  Wasserstoff,  Sauer- 
stoff, Chlor,  Brom,  Jod.  In  vielen  Fällen  nehmen  organi- 
sche Stoffe  Wasserstoff  unmittelbar  auf,  wenn  er  im  statu» 
nascens  ihnen  dargeboten  wird.  Dies  findet  z.  B.  statt,  wenn 
organische  Körper  in  wässeriger  Lösung  mit  Natrium amalgam 
oder  Zink  mit  Schwefelsäure  oder  Kali  behandelt  werden. 

Aldehyd,  C4H4O2,  geht  mit  Natriumamalgam  und 
Wasser  in  Weingeist,  C4H6O2,  über;  Fumarsäure,  C8H40g, 
ebenso  in  Bernsteinsäure,  CgHg  O3.  Cyanwasserstoff, 
CgNH,  mit  Salzsäure  und  Zink  in  Berührung  gebracht,  ver- 
wandelt sich  in  Methylamin,  02!$^ H5. 

Auch  gewisse  Wasserstoffverbindungen  geben  denselben  an 
organische  Körper  ab,  namentlich  der  Schwefelwasserstoff.  So 
geht  das  AI  lox  an,  C8H2N2O8,  in  warmer  wässeriger  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoffgas  behandelt,  in  Dialursäure,  C8H4N2O8, 
über,  während  Schwefel  abgeschieden  wird. 

Endlich  wirkt  in  einigen  Fällen  die  schweflige  Säure  in 
gleicher  Weise.  So  geht  das  Chinon,  C12H4O4,  bei  der  Be- 
handlung mit  wässeriger  schwefliger  Säure  in  Hydrochinon 
über,  indem  Schwefelsäure  entsteht: 

C12H4O4  +  2H0  +  2SO2  =  C,2He04  +  2SO3. 

62.  Einfache  Aufnahme  von  Sauerstoff,  ohne  Ab- 
scheidung von  Wasserstoff,  ist  eine  bei  organischen  Körpern 
häufig  vorkommende  Verwandlung.  Sie  findet  im  Allgemeinen 
anter  denselben  Umständen  statt,  wie  die  früher  angeführte 
(60)  Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  Sauerstoff. 

5* 
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Der  Aldehyd,  C4H4O2,  geht  an  der  Luft  in  Essigsäure, 
C4H4O4,  über;  das  Zinnäthyl,  802(04116)2,  verwandelt  sich  bei 
allmäligem Zutritt  von  Luft  in  Zinnäthyloxyd,  Sn2(G4H5)20s« 
Das  A er o lein,  0^114 O2,  geht  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  io 
Acryl säure,  C6H4O4,  über  (unter  Abscheidung  von  Silber). 
Das  Cyankalium,C2NK,  reducirt  beim  Erhitzen  mit  Bleioxyd 
dasselbe  und  verwandelt  sich  in  cyansaures  Kali,  GgNKOj. 
Das  Indigblau,  C16H6NÖ2,  geht  beim  Kochen  mit  Salpeter- 
säure oder  Chromeäure  in  Isatin,  CieH5N04,  über. 

Manche  organische  Körper  vereinigen  sich  direct  mit 
Chlor,  Brom  oder  Jod,  ohne  dass  Wasserstoff  austritt,  wie 
dies  meistens  der  Fall  ist  (57).  Das  Aethylen,  C4H4,  verbindet 
sich  mit  Chlorgas  zu  Aethylenchlorid,  C4H4CI2,  schwieriger 
mit  Jod  zu  Aethylenjodid,  C4H4J2.  Die  Fumarsäure, 
C8H4O8,  geht  durch  directe  Vereinigung  mit  Brom  inBibrom- 
bernsteinsäure,  C8H4Br2  08,  über.  Nachdem  die  directe 
Verbindung  mit  Chlor  oder  Brom  stattgefunden  hat,  substi- 
tuirt  weiteres  Chlor  oder  Brom  häufig  Wasserstoffl  Das  durch 
directe  Verbindung  von  Aethylen  mit  Chlor  entstandene  Ae- 
thylenchlorid, C4H4CI2,  giebt  bei  Behandlung  mit  Chlorgae 
weiter  C4H3CI3,  C4H2CI4,  C4HCI5  und  endlich  C4CI6. 

63.  Entziehung  von  Wasserstoff,  Sauerstoff, 
Chlor,  Brom,  Jod  ohne  Ersatz. 

Wasserstoff  wird  organischen  Stoffen  häufig  ohne  Ersat« 
durch  Sauerstoffgas,  Oxydationsmittel  im  Allgemeinen,  oder 
Chlor  entzogen.  Der  Weingeist,  C4H6O2,  geht  mit  Sauerstoff 
und  Platinschwarz,  mit  Chromsäure,  Braunstein  und  Schwefel- 
säure behandelt  in  Aldehyd,  C4H4O2  (bei  weiterer  Einwir- 
kung in  Essigsäure,  C4H4O4),  über.  DasBenzoin,C28Hi204, 
wird  durch  Chlorgas  in  Benzil,  C28H10O4,  verwandelt. 

Die  Entziehung  von  Sauerstoff  ohne  Ersatz  gelingt  in  vie* 
len  Fällen  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  oder  Jod 
und  Phosphor  (bei  Gegenwart  von  Wasser). 

So  geht  die  M  i  1  c  h  s  ä  u  r  e ,  Cg  Hg  Oß ,  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure ,  unter  Abscheidung  von  Jod ,  in.  Propion- 
säure, CeH6  04,  über: 

CeHgOe  +  2HJ  =  C€He04  +  2J  +  2  HO. 

Die  Weinsäure,  C8H6O12J  init  einem  Gemenge  von  Jod- 
phosphor und  Wasser  erwärmt,  verwandelt  sich  in  Aepfel- 
säure,  CgHßOio,  diese  in  Bernsteinsäure,  CgH^O^. 

Die  Nitroverbindungen   (welche  NO4  enthalten)  verlie- 
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ren  bei  der  Behandlung  mit  Natrium amalgatn  Sauerstoff,  die 
Nitrobenzoesäure,  Ci4H5(N04)04,  geht  hierbei  in  Azoben- 
zoe säure,  C14H5NO4,  über. 

Die  Entziehung  von  Chlor,  Brom,  Jod  ohne  Ersatz  erfolgt 
häufig  sehr  leicht  durch  Einwirkung  von  Metallen,  namentlich 
Kalium,  Natrium  oder  Zink. 

Das  Kakodylchlorid,  C4HgAsCl,  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Zink  Kakodyl,  2(C^'EL^AB),  das  Zinnäthylchlorid, 
^^{^i^sh^hy  gic^t  mit  Natrium  Zinnäthyl,  Sn2(C4Hß)2;  das 
Aethyljodür,  C4H5J,  beim  Erhitzen  mit  Zink  auf  150® 
Aethyl,  2(C4Hß). 

64.  Gleichzeitige  Aufnahme  von  Wasserstoff  und 
Sauerstoff.  Manche  indifferente  Verbindungen  gehen  bei 
der  Behandlung  mit  Alkalien,  zuweilen  auch  mit  Wasser,  unter 
Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Säuren  über.  So  ver- 
wandelt sich  dasBenzil,  C28H20O4,  wenn  es  mit  Kali  gekocht 
wird,  inBenzilsäure,  C28Hi20g.  DasEssigsäureanhydrid, 
CgH^Og,  geht  in  Berührung  mit  Wasser  in  Essigs  äu  re ,  C4  H4O4, 
über: 

C8H«Oe  +  2HO  =  2C4H404. 
In  anderen  Fällen  nimmt  unter  denselben  umständen  ein 
Theil  der  organischen  Verbindung  Sauerstoff  auf  und  verwan- 
delt sich  in  eine  Säure,  während  ein  anderer  Theil  der  organi- 
schen Substanz  sich  mit  dem  Wasserstoff  des  Wassers  vereinigt. 
Das  Bittermandelöl,  Ci4Hg02,  verwandelt  sich  in  alkoholi- 
scher Lösung  mit  Kalilauge  in  Benzoesäure,  G24Hg04,  und  in 
Benzylalkohol,  Cj4Hg02: 

2C14H8O2  -f  2H0  =  Ci4He04  +  C14H8O2. 

65.  Austreten  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
(als  Wasser).  Dies  geschieht  sehr  häufig  beim  Erhitzen  or- 
ganischer Körper  für  sich,  oder  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, wasserjfreier  Phosphorsäure,  oder  Chlorzink.  Die  Bern- 
steinsäure, CgHeOg,  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  für  sich  in 
Bernsteinsäureanhydrid,  C8H40ß.  Der  Weingeist,  C4Hß02, 
liefert  .beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Aethy- 
len,  C4H4.  Der  Aethylenalkohol,C4He04,  giebt  beim  Erhitzen 
mit  Chlorzink  Aldehyd,  C4H4O2.  DasBenzamid,Ci4H7N02, 
geht  beim  Erwärmen  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  in  Ben - 
zonitril,  Cj^H^N,  über. 

66.    Ersetzen   von   HOg   durch   Gl,  Br  oder  J.     Bei 
n^ancheii  organischen  Verbindungen  geschieht  dies  leicht  durch 


n 
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Einwirkung  von  Chlor-,  Brom-  oder  JodwasserstoflTsäure.  Öas 
Teträthylammoniumoxydhydrat,  C16H21NO2,  wird  durch 
Jodwasserstoffßäure  in  T  eträthyl  a  mm  on  iumj  odür, 
CjßHaoNJ,  verwandelt.  Der  Weingeist,  C^HgOg,  geht  beim 
Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Aethylchlorür, 
C4H5CI,  über.  Andere  Körper,  namentlich  organische  Säuren, 
werden  auf  diese  Weise  nicht  verändert,  dagegen  leicht  durch 
die  Einwirkung  von  Phosphorchlorid.  Bei  dieser  Behandlung 
entstehen  ausserdem  noch  Phosphoroxychlorid ,  PCI3O2,  und 
Chlorwasserstoffsäure. 

Die  Benzoesäure,  C14H6O4,  geht,  mitPhosphorehlorid  zu- 
sammenkommend, in  Benz oyl Chlorid,  C14H5O2CI,  über: 
CuHeO^  +  PCI5  =  Ci4H5  02Cl  +  PCI3O2  +  HCL 

Ersetzt  man  den  Wasserstoff  der  organischen  Säuren  zu- 
nächst durch  ein  Metall,  so  kann  auch  das  Phosphoroxychlorid, 
wie  oben  das  Phosphorchlorid,  einwirken. 

Benzoesaures  Natron,  Ci^HgNaO^,  geht  durch , Einwir- 
kung von  Phosphoroxychlorid  in  Benzoylchlorid  über: 

SCCi^HgNaOJ  +  PO2CI3  =  3(Ci4H502Cl)  +  KgPOg. 

67.  Ersetzen  von  Cl,  Br,  J  durch  HO2.  Die  der  vor- 
hergehenden entgegengesetzte  Umwandlung  ist  häufig  sehr 
leicht,  durch  Behandlung  der  Chlor-,  Brom-  oder  Jod -Verbin- 
dungen mit  Wasser  auszuführen. 

Das  Acetyl Chlorid,  C4H3O2CI,  geht  augenblicklich  mit 
Wasser  in  Essigsäure,  C4H4O4,  über: 

C4H3O2CI  -f  2H0  =  C4H4O4  +  HCl. 

In  anderen  Fällen  erfolgt  die  Umwandlung  durch  blosses 
Wasser  nur  langsam  und  schwierig;  und  man  muss  Alkalien 
oder  andere  Metaljoxyde  zusetzen,  um  die  Umsetzung  zu  be- 
wirken. 

Das  Aethylchlorür,  C4H5CI,  geht  nur  langsam  mit  Was- 
ser in  Alkohol,  C4H6O2,  über,  rascher  bei  Gegenwart  von  Kali. 
Das  Teträthylammoniumjodür,  CieH2oNJ,wird  auch  nicht 
durch  Behandlung  mit  Kali,  wohl  aber  durch  Silberoxyd  und 
Wasser  in  Teträthylammoniumoxydhydrat,  CigHaiNOa, 
verwandelt. 

Die  Chloressigsäure,  C4H3CIO4,  geht  beim  Kochen  mit 
Kali  in  Glycolsäure,  C4H4  0g,  über: 

C4H3CIO4  -f  2H0  =  C^H4  06  +  HCl. 

Auf  diese  Beaction  gestützt,  ist  man  auch  im  Stande  2,  4 
oder  mehrere  Aequivalente  Sauerstoff  einer   organischen  Sub- 
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stanz  hinzuzufügen.  Durch  Substitution  ersetzt  man  zuerst  1, 
2  oder  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  1,  2  oder  3  Aeq.  Chlor  oder 
Brom  und  ersetzt  diese  hierauf  durch  HOg. 

Die  Bernsteinsäure,  CgHßOg,  wird  z.B.  durch  Brom  in 
Brombernsteinsäure,  CgHgBrOg,  und  weiter  in  Bibrom- 
bernsteinsäure,  C8H4Br20g,  übergeführt,  welche  bei  der  Be- 
handlung mit  Silberoxyd  und  Wasser  in  Aepfelsäure,  CgHeOiQ, 
letztere  in  Weinsäure,  CgHgOig,  verwandelt  werden.  Man 
hat  hier  die  Gleichungen  : 

CgHsBrOg  +  AgO  -f  HO  =  CgH^Oio  +  AgBr. 

CgH^BrgOg  +  2AgO  +  2H0  .=  CgH^Ois  +  2  AgBr. 

68.  Einführung  von  CI2  an  der  Stelle  von  0^. 
Während  viele  Körper  bei  der  Behandlung  mit  Phosphorchlorid 

•  HO2  gegen  Cl  eintauschen,  findet  bei  anderen  eine  Ersetzung 
von  O2  durch  CI2  statt.  So  wird  der  Aldehyd,  C4H4O2,  durch 
Phosphorchlorid  in  Aldehydenchlorid,  C4H4CI2,  verwandelt, 
indem  gleichzeitig  Phosphoroxychlorid  entsteht: 

C4H4O2  +  PCI5  =  PCI3O2  +  C4H4CI2. 
In   gleicher  Weise  wird   das  Bernsteinsäureanhydrid, 
Cg  H4  Oß ,    durch   Phosphorchlorid    in    Succinylchlorid, 
Cg  H4  O4  CI2,  übergeführt. 

69.  Einführung  von  H2N  an  der  Stelle  von  Oi,  Br, 
J  oder  HO2.  Sie  geschieht  im  Allgemeinen  leicht  durch  Be- 
handlung mit  Ammoniak.  Die  Chloride,  Bromide  und  Jodide, 
organischfer  Radicale  geben  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak 
solche  Amidverbindungen.  Das  Aethyljodür,  C4H5J,  giebt  mit 
wässerigem  Ammoniak  erhitzt  Aethylamin,  C4H7N,  und  Jod- 
wasserstoffsäure. Das  Aethylenbromür ,  C4H4Br2,  giebt 
ebenso  Ae-thylendiarain,  C4HgN2.  Das  Benzoylchlorid, 
Ci4  H5  O2  Cl ,  liefert  schon  beim  Zusammenreiben  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  Benz  am  id,  C14H7NO2,  und  Chlorwasser- 
stoffsäure. Viele  organische  Säuren  geben  beim  Erhitzen  ihrer 
Ammoniaksalze  Amide ;  das  essigsaure  Ammoniak, 
C4 H4  O4 .  NH3,  liefert  bei  der  Destillation  A  c  e  t  a m  i  d ,  C4  H5  NOg, 
imd  Wasser. 

70.  Einführung  von  N  an  der  Stelle  von  Hg.  Sie 
findet  bei  manchen  Körpern  (namentlich  stickstoffhaltigen)  bei 
der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  alkoholischer  Lö- 
sung statt. 

Wird  in   eine  verdünnte   alkoholische  Lösung  von  Anilin 
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G12H7N,  salpetrige  Säure  eingeleitet,  eo  entsteht  Diazoamido - 
benzol,  C24Hi{N8,  nach  der  Gleichung: 

2C12H7N  +  NO3  =  C24H11N8  +  3  HO. 

Bei  fortgesetzter  Einwirkung   von   salpetriger  Säure   geht 
dieses  weiter  in  Diazobenzol,  C24H8N4,  über: 
C24HnN3  +  NO3  =  C24H8N4  +  3H0. 

71.  Auswechselung  von  NH  gegen  O2.  Salpetrige 
Säure  wirkt  in  wässeriger  Lösung  meistens  ^  ganz  verschieden 
von  obiger  Umwandlung,  indem  NH  austritt  und  0^  dagegen 
eingeführt  wird. 

Glycocoll,C4H5N04,  in  wässeriger  Lösung  mit  salpetriger 
Säure  behandelt ^geht  in  Glyc Ölsäure,  C4H4  0ß,  über: 
C4H6NO4  +  NO3  =  C4H4O6  +  2N  +  HO. 

Viele  andere  stickstoffhaltige  Körper  geben  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser,  Säuren  oder  Alkalien  zu  der  gleichen  Um- 
wandlung Veranlassung,  indem  der  Stickstoff  als  Ammoniak 
entweicht : 

Acetamid,  C4H5 NO2,  geht  schon  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  Essigsäure,  C4H4O4,  und  Ammoniak  über: 
C4H5N0a  +  2H0  =  C4H4O4  +  NH3. 

Das  Benzamid,  C14H7NO2,  giebt  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge Benzoesäure,  0^4 11^04,  und  Ammoniak. 

72.  Einführung  von  Schwefel  in  organische  Ver- 
bindungen. Sowohl  die  Schwefelsäure  als  auch  der  Schwe- 
felwasserstoff geben  bei  ihrer  Einwirkung  auf  organische  Stoffe 
zur  Bildung  schwefelhaltiger  Verbindungen  Veranlassung,  die 
sich  aber  wesentlich  von  einander  unterscheiden.  Mit  den  or- 
ganischen Basen  vereinigt  sich  die  Schwefelsäure  zu  Salzen,  die 
dem  schwefelsauren  Ammoniak  entsprechen. 

Die  concentrirte  Schwefelsäure  vereinigt  sich  häufig  mit 
organischen  Stoffen,  unter  Abscheidung  von  je  2  Aeq.  Was- 
ser für  2  Aeq.  Schwefelsäure,  zu  eigenthümlichen  zusammen- 
gesetzten Säuren,  welche  die  Reactionen  der  Schwefelsäure 
nicht  zeigen.  Der  Weingeist,  C4H6O2,  giebt  mit  Schwefel- 
säure gelinde  erwärmt,  Aetherschwefelsäure,  C4H6O2 .  S2O5. 
Der  Mannit,  C12H14O12,  vereinigt  sich  mit  Schwefelsäure  zu 
der  Mannitschwefelsäure,  CJ2H14O12  •  6SO3. 

Die  wasserfreie  Schwefelsäure  giebt  ausser  den  oben  er- 
wähnten zusammengesetzten  schwefelsauren  auch  neutrale 
Verbindungen  mit  organischen  Körpern.    Das  Benzol,  CjaH^. 
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vereinigt  sich  mit  waßserfreier  Schwefelsäure  (Wobei  man  rau- 
chende Schwefelsäure  anwenden  kann )  zu  Sulfobenzol, 
C24H10S2O4,  unter  Abscheidung  von  2  Aeq.  Wasser. 

Viele  organische  Körper  werden  beim  Zusammenbringen 
mit  concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure  geschwärzt, 
indem  unter  Entziehung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  (als 
Wasser),  häufig  auch  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  schwef- 
liger Säure  schwarze,  kohlenstoffreiche,  aber  auch  schwefel- 
haltige Producte  entstehen. 

Bei  der  Oxydation  schwefelhaltiger  organischer  Körper  mit 
Salpetersäure  entstehen  häufig  ähnUch  zusammengesetzte  Säu- 
ren ,  wie  sie  auch  die  wasserfreie  Schwefelsäure  bildet.  Aus 
dem  Zweifach-Schwefeläthyl,  C4H5S2,  erhält  man  durch 
Kochen  mit  Salpetersäure  die  A  et  her  schweflige  Säure, 
C4H6O2.S2O4,  aus  dem Aethylenmercaptan,  C^HgS^,  wird 
in  gleicher  Weise  die  Disulfäth Ölsäure,  C4H0O4.S4O8,  er- 
halten. 

73.  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff.  Zu- 
weilen wirkt  er  nur  als  Reductionsmittel ,  indem  der  Schwefel 
abgeschieden  wird  (61),  in  anderen  Fällen  aber  tritt  der 
Schwefel  in  die  Verbindung  ein.  Wenn  man  Zinnäthyl- 
chlorid, Sn2(C4H5)2Cl2,  mit  Schwefelwasserstoff  zusammen- 
bringt, so  entsteht  Zinnäthylsulfid,  Sn2 (C4 115)2 S2. 

Oefters  ersetzt  der  Schwefel  auch  den  Sauerstoff  organi- 
scher Verbindungen:  Aldehyd,  C4H4O2,  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt  giebt  Sulfaldehyd,  C4H4S2.  Furfurol, 
CioH4  04,  verwandelt  sich  mit  Schwefelwasserstoff  in  Thio- 
furfol,  CioH402S2. 

Aehnlich  dem  Schwefelwasserstoff  wirken  oft  die  Schwefel- 
alkalimetalle. Acetylchlorid,  C4H3O2CI,  liefert  mit  Schwe- 
felkalium Thiacetsäure,C4H402S2,  welche  sich  von  der  Essig- 
säure durch  Vertretung  von  2  Aeq.  Sauerstoff  durch  Schwefel 
ableitet. 

Das  Aethylchlorür,  C4H5CI,  giebt  mit  Schwefelwasser- 
stoff-Schwefelkalium Aethylmercaptan,  C4H6S2,  nach  d^r 
Gleichung : 

C4H5CI  -f  KHS2  =  C4H6S2  +  KCl. 

Das  Aethylenbromür,  C4H4Br2,  in  gleicher  Weise  be- 
handelt liefert  Aethylenmercaptan,  C4H6S4. 

74.  Verminderung  der  Anzahl  der  Kohlenstoff - 
atome  in  organischen  Verbindungen.    In  den  oben  an- 
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geführten  Ver^ndlungen  organischer  Körper  blieb  die  Anzahl 
der  Kohlenstoffatome  im  Allgemeinen  unverändert  (abgesehen 
davon,  dass  zuweilen  eine  Verdoppelung  oder  Halbirung  durch 
Ueberführung  in  zusammengesetztere  oder  einfachere  Verbin- 
dungen stattfand).  Bei  vielen  Zersetzungen  organischer  Stoffe 
findet  aber  ein  Austreten  kohlenstoffhaltiger  ßestandtheile  statt, 
welche  man  im  Allgemeinen  als  Spaltung  bezeichnet. 

Diese  Spaltungen  gehören  zu  den  häufigsten  und  mannig- 
faltigsten Umwandlungen  organischer  Stoffe  und  wir  können 
hier  im  Allgemeinen  nur  einige  besonders  oft  auftretende  Fälle 
hervorheben. 

Austreten  vonC2  04.  Es  fihdet  häufig  beim  Erhitzen 
sauerstoffhaltiger  Stoffe  statt.  Essigsäure,  C4H4O4,  dampf- 
förmig durch  ein  schwach  glühendes  Rohr  geleitet,  zerfällt  in 
Aceton,  CgHeOg,  Kohlensäure  und  Wasser: 

2C4H4O4  =  CgHeOg  +  C2O4  +  2  HO. 

Essigsaures  Natron  mit  Natronkalk  erhitzt  zerföllt  in 
Grubengas  und  kohlensaures  Natron: 

C4H3Na04  +  NaHOa  =  C2H4  +  CaNagO«. 

L  e  u  c  i  n ,  C^g  Hjg  NO4,  zerfällt  beim  raschen  Erhitzen  in 
Amylamin,  CioH^gN,  und  Kohlensäure. 

Zuweilen  erfolgt  die  Abscheidung  von  Kohlensäure  auch 
durch  Kochen  mit  Säuren.  Die  Mekonsäure,  C,4H4  0j4,  geht 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Komensäure,  C12H4O10,  und 
Kohlensäure  über. 

Häufig  wird  durch  Oxydationsmittel  ein  Theil  des 
Kohlenstoffs  organischer  Stoffe  als  Kohlensäure  abgeschieden. 
Die  Milchsäure,  CgHeOg,  liefert  beim  Kochen  mit  Salpeter- 
säure Oxalsäure,  C4  H2  Og ,  und  Kohlensäure : 

CßHeOe  +  100  =  C4H3O8  +  C2O4  +  4H0. 

Die  Baldriansäure,  Cjo H^o O4 ,  verwandelt  sich  durch 
elektrolytisch  ausgeschiedenen  Sauerstoff  in  Butyl ,  2  (Cg  H9),  und 
IJlohlensäure : 

2(CioHio04)  +  20  =  2{C8H9)  +  4CO2  +  2H0. 

Austreten  von  Oxalsäure,  C4H2O8.  Oefters  tritt  bei 
diesen  Spaltungen  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  der  organischen 
Körper  als  Oxalsäure  aus,  in  der  Regel  nur  bei  Anwendung 
von  Oxydationsmitteln. 

Die  Zimmtsäure,  C18H8O4,  wird  durch  Kochen  mit  Sal- 
petersäure in  Benzoesäure,  C14H6O4,  und  Oxalsäure  zerlegt: 
C18H8O4  +  80  =  CuHe04  +  C4H2O8. 
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Die  Oxatolyl säure,  CgaHigOß,  zerfällt  schon  >eim  Kochen 
mit  concentrirter  Kalilfiuge  in  Oxalsäure  und  Toluol,  C14H8: 
C82Hi60e  +  2H0  =  C^HaOg  +  20^^11^. 

Bei  anderen  Spaltungen  organischer  Körper  kann  ein  Theil 
des  Kohlenstoffs  in  zusammengesetzteren  Verbindungen  aus- 
treten, die  wir  erst  später  genauer  beschreiben. 

75.  Vermehrung  der  Anzahl  der  Kohlenstoff- 
atome in  organischen  Verbindungen.  Organische  Kör- 
per vereinigen  sich  häufig  mit  einander  zu  neuen  Verbindun- 
gen, welche  natürlich  eine  grössere  Anzahl  von  Kohlenstoff- 
atomen enthalten,  als  jeder  der  einzelnen  Körper,  die  sich  aber 
meistens  leicht  wieder  in  ihre  Bestandtheile  spalten  lassen. 

Eigenthümlich  verhält  sich  das  Cyan,  C2N,  wenn  es  in 
organische  Verbindungen  eingeführt  wird,  insofern  der  Kohlen- 
stoff desselben  mit  dem  organischen  Körper  innig  verbunden 
bleibt  und  sich  nicht  leicht  davon  trennen  lässt. 

Aus  dem  Toluol,  C^^  Hg ,  erhält  man  durch  Behandlung 
mit  Chlorgas  das  Benzylchlorid,  C14H7CI,  welches  durch 
Einwirkung  von  Cy  ankalium  in  B  e  n  z  y  1  c  y  a  n  i  d ,  C^,  H7  N,  üb  er- 
geht. Das  Benzylcyanid  giebt  bei  .der  Behandlung  mit  . 
Kalihydrat  kein  Cyankalium,  sondern  unter  Entwickelung  von 
Ammoniak  Alphatoluylsäure,  CigHgO^,  nach  der  Glei- 
chung : 

CieH^N  +  4H0  =  CigHgO^  +  NH3. 

Das  Aldehydammoniak,  C4H7NO2,  verwandelt  sich  beim 
Kochen  mit  Cyanwasserstoffsäure,  CgNH,  und  Salzsäure 
in  Alan  in,  CßH7N04,  nach  der  Gleichung: 

C4H7NO3  -f  CaNH  +  2H0  =  CeH7N04  -f  NH3. 

Das  Alanin  selbst  wird  durch  salpetrige  Säure  in  Milch- 
säure, CßHeOg,  übergeführt.  Auf  diese  Weise  ist  man  im 
Stande,  aus  Verbindungen  welche  Cn  enthalten,  zu  solchen  von 
Cu4-2  aufzusteigen, 

Oefters  finden  auch  Umsetzungen,  in  welchen  complicirtere 
Verbindungen  entstehen,  beim  starken  Erhitzen  organischer 
Körper  statt.  Die  Essigsäure,  C4H4O4,  liefert,  wenn  man  ih- 
ren Dampf  durch  eine  glül^nde  Röhre  leitet,  kleine  Mengen 
vonBenzol,C|2He,  und  N aph talin,  C20H8.  Wird  ein  Gemenge 
von  Sumpfgas  und  Kohlenoxydgas  zum  Glühen  erhitzt,  so  ent- 
steht eine  gewisse  Menge  von  Propylen,  CeHgi 
•  2 C2H4  +  C2O2  =  CeH«  -h  H2O 
Strecker,  organische  Chemie.    4.    Aaflage-  f; 
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Zersetzungen  durch  Einwirkung  der  Hitze. 

76.  Wenn  man  auch  annehmen  kann,  dass  alle  einfachen 
Stoffe  in  einer  hinreichend  hohen  Temperatur  sich  in  Gase  ver- 
wandeln können  (was  in  neuerer  Zeit  von  vielen  Metallen  durch 
den  Versuch  bewiesen  ist),  so  folgt  daraus  noch  nicht,  dass 
auch  alle  Verbindungen  in  den  gasförmigen  Zustand  überge- 
führt werden  können.  In  höherer  Temperatur  zeigt  sich  oft 
die  Affinität  der  Elemente  in  anderer  Weise  als  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  und  es  treten  daher  in  der  Wärme  häufig 
Veränderungen  der  zusammengesetzten  Stoffe  ein. 

Es  giebt  viele  organische  Stoffe,  welche  unzersetzt  in 
Dampfform  übergehen  können,  und  welche  sich  daher,  ohne 
eine  Veränderung  zu  erleiden,  destüliren  lassen.  Leitet  man 
diese  Körper  aber  in  Dampfform  durch  eine  zum  Weissglühen 
erhitzte  Röhre,  so  erleiden  sie  eine  Zersetzung,  in  welcher  rein 
unorganische  Producte,  z.  F.  Wasser,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure, 
Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  u.  s.  w.,  auftreten.  Die  Tem- 
peratur, in  welcher  die  Zerzetzung  eintritt,  ist  für  verschiedene 
Verbindungen  nicht  dieselbe.  Bei  manchen  organischen  Kör- 
pern liegt  die  Zersetzungstemperatur  dem  Siedepunkte  sehr 
nahe,  und  in  diesem  Falle  destilliren  sie  nur  theilweise  unzer- 
setzt. Man  kann  die  Destillation  erleichtern,  wenn  man  die- 
selbe im  luftleeren  Raum  vornimmt,  weil  dadurch  der  Siede- 
punkt erniedrigt  wird,  oder  wenn  man  die  .Substanz  in  einem 
Gasstrom  erhitzt,  welcher  auf  sie  keine  chemische  Einwirkung 
äussert.  Bringt  man  Indigblau  auf  ein  Uhrglas,  deckt  dieses 
mit  einem  zweiten  Uhrglase  zu,  und  erhitzt  das  untere,  so  subli- 
mirt  das  Indigblau  in  prächtig  purpurfarbenen  Blättchen,  aber 
ein  Theil  davon  wird  stets  zersetzt,  und  es  bleibt  daher  ein 
kohliger  Rückstand.  Wirft  man  dagegen  auf  eine  massig 
erhitzte  Silberplatte  fein  zertheiltes  Indigblau ,  so  verdampft 
es  in  der  Luft,  ohne  eine  Spur  von  Kohle  zu  hinterlassen. 

Organische  Substanzen,  welche  in.  der  Hitze  leicht  eine 
Veränderung  erleiden,  destillirt  man  am  besten  im  luftleeren 
Raum,  wodurch  der  Siedepunkt  bedeutend  niedriger  geruckt 
wird.    Am  einfachsten  benutzt  man  hierbei  folgenden  Apparat. 

Man  bringt  die  zu  destillirende  Substanz  in  eine  Retorte -1 
(Fig.  13),  welche  mit  einer  tubulirten  Vorlage  in  Verbindung 
steht   und   durch  Siegellack   luftdicht  daran  befestigt   ist.    In 
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dem  Tubulus  der  Vorlage  wird  eine  mit  einem  Hahn  versehene 
Bleiröhre  luftdicht  angebracht,  welche  mit  der  Luftpumpe  in 
Verbindung  steht. 

Fig.  13. 


Man  erhitzt  die  Retorte  A  im  Wasser-  oder  Oelbad,  erkal- 
tet die  Vorlage  B  durch  umgeben  mit  Eis  oder  kaltem  Was- 
ser und  pumpt  sie  leer,  worauf  man  sie  durch  Umdrehen 
des  Hahns  r  von  der  Verbindung  mit  der  Luftpumpe  abschlies- 
sen  kann. 

77.  Durch  Vermischen  der  organischen  Substanzen  mit 
Salzen,  IQesel,  Ziegelmehl  u.  s.  w.  wird  die  Destillation  dersel- 
ben dagegen  erschwert  und  sie  erleiden  weit  leichter  eine  Zer- 
setzung. Es  rührt  dies  daher,  dass  diese  Beimengungen  sich 
stärker  erhitzen  lassen,  und  auf  den  mit  ihnen  in  Berührung 
kommenden  Dampf  des  unzersetzten  Körpers  zersetzend  ein- 
wirken, ähnlich  wie  wenn  man  den  Dampf  durch  eine  glü- 
hende Röhre  leitet. 

Die  nicht  unzersetzt  flüchtigen  organischen  Körper  erlei- 
den hierbei  meistens  eine  derartige  Verwandlung,  dass  der 
Sauerstoff  derselben  sich  mit  einem  Theile  des  Kohlenstoffs 
und  Wasserstoffs  zu  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Wasser,  der 
Stickstoff  mit  Wasserstoff  zu  Ammoniak  verbindet,  wobei 
Kohle  zurückbleibt,  die  nur  sehr  wenig  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff, dagegen  bei  stickstoffhaltigen  Stoffen  viel  Stickstoff  zu- 
rückhält. 

Lässt  man  die  -Temperatur  hierbei  allmälig  sich  erhöhen, 
so  treten  anfangs  sauerstoffreiche  Stoffe,  z.  B.  Essigsäure, 
C4H4O4,  Holzgeist,  G2H4O2,  auf,  später  erscheinen  sauer- 
stoffarmere, z.B.  Phenylsäure,  Ci2He02,  oder  Kohlenwas- 
serstoffe, z.B.  Sumpfgas,  C2H4,  Ölbildendes  Gas,  C^^^ 
und  Naphtalin,  C20HS.    Ausserdem  bilden  sich  flüchtige  Oele 
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von  üblem  Geruch,  die  sogenannten  Brandöle,  oder  zähe, 
dunkle  Stoffe,  Brandharze  genannt;  bei  Gegenwart  von  Stick- 
stoff sind  den  Producten  stets  organische  Basen,  z.  B.  Anilin, 
C12H7N,  beigemengt.  Je  langsamer  die  Temperatur  bei  der 
trocknen  Destillation  sich  erhöht,  um  so  mehr  Kohle  bleibt 
zurück,  weil  um  so  mehr  Sauerstoff  sich  mit  Wasserstoff  ver- 
bunden hat. 

78.  Die  einfacher  zusammengesetzten  organischen  Stoffe 
erleiden  beim.  Erhitzen  für  sich  häufig  sehr  einfache  Zersetzun- 
gen, wobei  entweder  nur  Wasser,  oder  nur  Kohlensäure,  oder 
Kohlensäure  und  Wasser  austreten,  wodurch  neue,  meist  flüch- 
tige Producte  von  noch  einfacherer  Zusammensetzung  entste- 
hen.   Wir  woUen  einige  Beispiele  hierzu  anführen. 

Die  Aep feisäure,  CgHeOio,  geht  beim  Erhitzen  auf  200® 
in  Wasser  und  Maleinsäure,  CgH^Og,  über,  nach  der  Glei- 
chung : 

CgHeOio^  C8H,08  +  2HO. 
Die  Gallussäure,  Cj^HeOio,  zerfällt  bei  210®  in  Kohlen- 
säure und  Pyrogallussäure,  Ci2H60e: 

Ci^HgOio  =  Ci2H6  06+'2C02. 
Die   Weinsäure,   C8H6O12,    liefert   bei    der  Destillation 
neben  Wasser   und  Kohlensäure   auchiBrenzweinsäure. 
CioHgOg,  nach  der  Gleichung: 

2(C8H6  0i2)  =  6CO2  +  4  HO  +  CioHgOg. 

79.  Die  im  freien  Zustande  flüchtigen  Säuren  erleiden 
eine  Zersetzung, -wenn  man  sie  in  ihren  Verbindungen  mit 
nicht  flüchtigen  Basen  erhitzt.  Es  sind  hier  hauptsächlich  zwei 
Fälle  zu  unterscheiden. 

1.  Erhitzt  man  die  trocknen  Alkali-  oder  Erdalkalisalze 
der  Säuren,  so  bleibt  kohlensaures  Salz  zurück,  und  die  übri- 
gen Elemente  entweichen  in  Form  einer  flüchtigen  Verbindung. 
Der  essigsaure  Kalk,  CaO  .  C4H3O3,  entwickelt  beim'Er- 
hitzen  auf  400®  Aceton,  Cßll^02,  und  hinterlässt  kohlensau- 
ren Kalk;  man  hat  hier  die  Gleichung: 

2  (CaO  .  C4H3O3)  =  CeHgOa  -f  2  (CaO  .  CO2). 

2.  Erhitzt .  man  die  organische  Säure  dagegen  mit  über- 
schüssigem Kalk,  oder  das  Kalksalz  mit  Kalkhydrat,  so  wer- 
den 2  Aeq.  Kohlensäure  gebildet,  die  mit  dem  Kalk  in  Ver- 
bindung treten,  und  der  Rest  entweicht  als  "flüchtige  Verbin- 
dung. In  der  Regel  entsteht  hierbei  eine  sauerstofffreie  Ver- 
bindung. 
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Die  Benzoesäure,  Ci4Hß04,  liefert,    mit  überschüssigem 
Kalk  destillirt,  Benzol,  0^2 Hg,  nach  der  Gleichung: 
C14H6O4  +  2CaO  =  CigHe  +  2(CaO  .  COg). 
Die  Anisylsäure,  CjeHgOg,   giebt  dagegen  unter  densel- 
ben umständen  A  n  i  s  0 1 ,  C14  Hg  O2 ,  also  ein  en  sauerstoffhaltigen 
Körper.    Die  Gleichung: 

CieHgO«  +  2CaO  =  C.^HgOa  +  2(CaO  .  COg), 
welche  diese  Zersetzung  darstellt,  ist  dagegen  der  obigen  ganz 
entsprechend. 

Freiwillige  Zersetzung  der  organischen  Stoffe. 

80.  Unter  den  unorganischen  Verbindungen  kennt  man 
mehrere,  deren  Atome  durch  so  geringe  Affinität  zusammen- 
gehalten sind,  dass  sie  gewissermaassen  nur  durch  die  Träg- 
heit der  Materie  bestehen  und  bei  der  schwächsten  Einwirkung 
eine  Veränderung  erleiden.  Der  Jodstickstoff  und  der 
Chi  erstickst  off  z.  B.  zersetzen  sich  schon  bei  der  leisesten 
Berührung  mit  einem  fremden  Körper.  Das  Wasserstoff- 
hyperoxyd  zersetzt  sich,  sowie  es  entstanden  ist,  unaufhör- 
lich aber  allmälig,  bis  es  vollständig  in  Wasser  und  Sauerstoff 
zerfallen  ist.  Auch  viele  organische  Körper  si'd  äusserst  ge- 
neigt, wie  es  scheint,  ohne  bemerkliche  äussere  Einwirkung  sich 
zu  zersetzen.  Eine  genauere  Untersuchung  führt  übrigens  im- 
mer dazu,  eine  äussere  Ursache  des  Zerfallens  solcher  Verbin- 
dungen auffi.nden  zu  lassen.  Oft  ist  es  das  Licht,  insofern  bei 
Abschluss  des  £ichts  die  Zersetzung  nicht  eintritt,  manchmal 
die  gesteigerte  Wärme,  sehr  häufig  aber  sind  es  Keime  von 
sehr  einfachen  Pflanzen,  welche  sich  entwickeln,  vegetiren  und 
dadurch  das  Zerfallen  der  complicirteren  organischen  Substanz 
in  einfachere  Verbindungen  bewirken. 

Man  nennt  diese  freiwillig,  d.h.  ohne  weiteres  Zuthun, 
eintretende  Zersetzung  organischer  Stoffe  Fäulniss  und  die 
Stoffe  selbst  erhalten  die  Bezeichnung  fäulniss  fähige  Stoffe. 
Zum  Eintreten  der  Fäulniss  sind  gewisse  Bedingungen  noth- 
wendig,  bei  deren  Ausschluss  sie  nicht  erfolgt.  Die  Fäul- 
niss tritt  nur  bei  einer  gewissen  Temperatur  ein,  welche  über 
0«  und  unter  100 <>  liegt,  am  besten  bei  20  bis  S0^\  Frost- 
kälte und  Siedehitze  heben  sie  auf;  sie  erfolgt  nur  bei  Ge- 
genwart von  Wasser,  und  es  ist  eine,  wenn  auch  vorüber- 
gehende Berührung  mit  atmosphärischer  Luft  nothwendig. 
Hat   die   Fäulniss   einmal  begonnen,    so   kann   man   den   Zu- 
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tritt  von  Luft  abhalten,  ohne  daBS  damit  die  Fäulniss  selbst 
aufhört. 

Durch  die  Berührung  mit  der  Luft  gelangen  die  Keime  or- 
ganisirter  Wesen,  welche  die  nächste  Veranlassung  derFäulniss 
sind,  zu  der  organischen  Substanz. 

Zu  den  faulnissföhigen  Stoffen  gehören  besonders  die  Stick- 
stoff- und  schwefelhaltigen  Bestandtheile  der  Thiere  und  der 
Pflanzen,  welche  man  unter  dem  Namen  albuminartige  Kör- 
per begreift,  z.  B.  Eiweiss,  Käsestoff,  die  Substanz  der  Muskeln 
und  Membranen,  Schleim  ü.  s.  w. 

Die  bei  der  Fäulniss  entstehenden  Producte  sind  nicht  ver- 
schieden von  den  durch  Einwirkung  starker  Säuren  oder  Alka- 
lien aus  denselben  Körpern  darstellbaren  Stoffen. 

Ein  Zusatz  von  arseniger  Säure,  Einfach -Chlorquecksilber 
und  anderen  Metallsalzen,  sowie  von  Gerbstoff,  Kreosot,  star- 
ken Säuren  und  vielen  anderen  Körpern,  verhindert  die  Fäulniss 
(antiseptische  Mittel). 

81.  Kommt  ein  im  Zustande  der  Fäulniss  befindlicher  Kör- 
per mit  einem  anderen  für  sich  der  Fäulniss  nicht  fähigen  or- 
ganischen Stoff  in  Berührung,  so  erleidet  letzterer  häufig  auch, 
eine  Zersetzung.  Es 'findet  hierbei  gewissermaassen  eine  üeber- 
tragung  des  Zustandes  der  Umsetzung  von  dem  einen  Körper 
auf  den  anderen  statt.  Die  hierdurch  in  dem  zweiten  Körper 
bewirkte  Zersetzung  nennt  man  Gährung,  und  der  in  Fäul- 
niss begriffene  Stoff,  welcher  die  Gährung  veranlasst,  erhält  in 
Bezug  darauf  den  Namen  Ferment.  Das  Ferment  selbst  nimmt 
an  dem  Zerfallen  des  gährenden  Stoffes  keinen  Antheil,  insofern 
seine  Elemente  nicht  in  die  Producte  der  Gährung  eintreten. 
Ein  und  derselbe  organische  Stoff  erleidet,  je  nach  der  Natur 
des  Fermentes  und  den  Verhältnissen,  sehr  verschiedenartige 
Zersetzungen,  und  liefert  daher  mannigfaltige  Gährungsproducte. 
Der  Rohrzucker,  Ci2HiiOij,  verwandelt  sich  z.  B.  in  Berüh- 
rung mit  verschiedenen  Fermenten  entweder  in  Traubenzucker, 
C12HJ2O12,  oder  in  Milchsäure,  C^ Hg 0^,  Gummi,  CigHjoOio, 
Mannit,  Oi2^uOi2i  Alkohol,  C4H6O2,  und  Kohlensäure, 
oder  in  Buttersäure,  C8H8O4,  Propionsäure,  CgH^O^, 
Essigsäure,  C4H4O4,  Kohlensäure  und  Wasserstoff. 

Zu  einer  bestimmten  Umsetzung  bedarf  im  Allgemeinen 
jeder  Körper  eines  eigenthümlichen  Fermentes  in  einem  be- 
stimmten Zustande  der  Zersetzung. 

Das  Amygdalin  der  bitteren  Mandeln  erleidet  in  Be- 
rührung mit  einem    in  den   süssen  und   bitteren  Mandeln  ent- 
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haltenen  Sto^,  der  Synaptase,  eine  Zersetzung  in  Bitter- 
mandelöl, Cyanwasserstoffsäure  und  Zncker.  Man 
kennt  kein  anderes  Ferment,  welches  dieselbe  Zersetzung  zu  be- 
wirken im  Stande  wäre. 

Ausser  dem  Zustand  des  Fermentes  hat  indessen  auch  die 
Temperatur  einen  bedeutenden  Einfluss  auf  die  bei  der  Gährung 
entstehenden  Producte.  Der  Zucker,  welcher  bei  10  bis  20^ 
die  Alkoholgährung  durch  ein  gewisses  Ferment  erleidet ,  ver- 
wandelt sich,  wenn  man  die  Temperatur  auf  35®  erhöht,  in 
Milchsäure  und  Gummi. 

82.  Kommt  ein  im  Zustand  der  Gährung  befindlicher  Kör- 
per mit  Sauerstoflf  in  Berührung,  so  nimmt  der  Sauerstoff  luf 
der  Zersetzung  Antheil,  und  der  Körper  erleidet  eine  bei  nie- 
derer Temperatur  stattfindende  Oxydation,  welche  man  Ver- 
wesung nennt.  Der  gährende  Körper  nimmt  Sauerstoff  auf  und 
verwandelt  sich  in  andere  Producte.  Sehr  häufig  tritt  hierbei 
Kohlensäure  auf. 

Der  Alkohol,  C4H6O2,  geht  z.  B.  in  Berührung  mit  fau- 
lenden Stoffen  (Ferment)  und  Sauerstoff  in  Essigsäure, 
C4H4Ü4,  über: 

C4H6O2  -f  40  =  C4H4O4  +  2H0. 

Zu  dem  Eintreten  der  Verwesung  bedarf  es  derselben  Be- 
dingungen wie  zu  der  Fäulniss,  nur  muss  ausserdem  noch  Sauer- 
stoff vorhanden  sein.  Schliesst  man  diesen  ab,  so  hört  die  Ver- 
wesung auf.  Alle  Umstände,  welche  die  Fäulniss  aufheben,  ver- 
nichten daher  auch  die  Verwesung. 

83.  Durch  die  Fäulniss,  Gährung  und  Verwesung  ver- 
schwinden die  Thiere  und  Pflanzen  nach  ihrem  Tode  unseren 
Augen,  indem  nur  die  nicht  flüchtigen  Mineralbestandtheile, 
wie  z.  B.  die  Knochenerde,  zurückbleiben.  Alle  organischen 
Stoffe  werden  bei  hinlänglichem  Zutritt  von  Sauerstoff  zuletzt  in 
flüchtige  Producte,  namentlich  in  Kohlensäure,  Wasser  und 
Ammoniak,  verwandelt,  welche  von  Neuem  den  Pflanzen  als 
Nahrung  dienen. 

Die  verschiedenen  Methoden  der  Conservirung  organischer 
Stoffe  gründen  sich  auf  die  oben  angeführten  Thatsachen. 

Bringt  man  fäulnissfähige  Stoffe  mit  Salz,  Zucker,  Wein- 
geist und  ähnlichen  Mitteln  zusammen,  so  wird  ihnen  das  zum 
Eintreten  der  Fäulniss  nöthige  Wasser  entzogen,  und  sie  er. 
halten  sich  daher  unverändert.  Denselben  Zweck  erreicht  man 
durch  Trocknen  bei  höherer  Temperatur.  Durch  das  Räuchern 
^ird  aber  ausser  dem  Trocknen  noch  ein   anderer   Zweck  er- 
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reicht,  indem  die  Stoffe  mit  Kreosot,  flüchtigen  Oelen  u.  s.  w. 
durchdrungen  und  so  in  der  Fäulnise  nicht  mehr  fähige  Stoffe 
verwandelt  werden. 

Die  Conservirung  der  Speisen  nach  der  Ap  per  fachen 
Methode,  wobei  die  in  hermetisch  zugelötheten  Bliechbüchsen 
aufbewahrten  Speisen  auf  die  Temperatur  des  siedenden  Was- 
sers erhitzt  werden,  beruht  darauf,  dass  auch  die  schon  einge- 
tretene Fäulniss  durch  die  Siedehitze  aufgehoben  wird.  So  lange 
zu  den  Speisen  keine  Luft  treten  kann ,  welche  neue  Keime 
zuführt,  halten  sie  sich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  un- 
verändert; von  dem  Momente  der  Berührung  mit  Luft  an  tritt 
die  Fäulniss  ein,  welche  aber  durch  Erhitzen  zum  Kochen  wie- 
der aufgehoben  werden  kann. 

Um  anatomische  Präparate  haltbar  zu  machen,  behandelt 
man  sie  mit  einer  Lösung  von  Einfach-Chlorquecksilber  (Subli- 
mat) oder  mit  Chlorzink,  arseniger  Säure  u.  s.  w. 

Die  Hauptmasse  des  Holzes,  die  Zellensubstanz,  ist  der 
Fäulniss  nicht  fähig,  aber  durch  die  Gegenwart  albuminartig^er 
Stoffe  in  dem  Holze,  welche  unter  geeigneten  Umständen  in 
Fäulniss  übergehen  können,  tritt  oft  eine  Zerstörung  der  Holz- 
faser ein.  Man  verhindert  diese  entweder  durch  Entfernung 
der  fäulnissfähigen  Stoffe  aus  dem  Holz  (Auslaugen  des  Holzes 
mit  Wasser),  oder  man  bringt  die  Substanzen  hinzu,  welche 
das  Eintreten  der  Fäulniss  verhindern  (antiseptische  Mittel). 
Man  tränkt  z.  B.  das  Holz  mit  Kupfervitriol,  Zinkvitriol,  Subli- 
matlösung oder  mit  holzessigsaurem  Eisenoxyd,  in  welch'  letz- 
terem Falle  die  Gegenwart  von  Brandölen  (Kreosot)  besonders 
wirksam  ist. 


L     Einfache  Verbindungen  der  säure- 
bildenden Radicale. 


84-  Die  organischen  Säuren  haben  mit  den  unorganischen 
Säuren  die  grÖsste^Aehnlichkeit:  sie  vereinigen  sich  mit  den 
Basen  zu  Salzen,  und  neutralisiren  selbst  die  Alkalien  meistens 
vollkommen;  durch  stärkere  Säuren  wird  die  schwächere. aus 
ihren  Verbindungen  abgeschieden;  die  Salze  derselben  zeigen 
beim  Vermischen  mit  anderen  Salzen  unter  geeigneten  Um- 
ständen doppelte  Zersetzung,  und  die  Bedingungen  zum 
Eintritt  derselben  sind  dieselben,  wie  für  die  unorganischen 
Säuren. 

Die  organischen  Säuren  enthalten  im  freien  Zustande 
sämmtlich  Wasserstoff,  die  meisten  ausserdem  auch  Sauerstoff. 
Die  sauerstofffreien  Säuren  müssen,  entsprechend  den  unorga- 
nischen sogenannten  Wasserstoffsäuren,  als  Verbindungen 
von  Radicalen  mit  Wasserstoff  betrachtet  werden,  welch'  letz- 
terer durch  Metalle  ersetzt  werden  kann.  Be^  ihrer  Vereini- 
gung mit  Metalloxyden  wird  Wasser  abgeschieden,  während 
das  Metall  die  Stelle  des  Wasserstoffs  in  der  Säure  vertritt. 

Die  Cyanwasserstoffsäure,  HCy,  setzt  sich. mit  Silberoxyd 
in  Cyansilber  und  Wasser  um : 

HCy  +  AgO  =  AgCy  +  HO. 

Die  sauerstoffhaltigen  Säuren  kann  man  in  Uebereinstim- 
mung  mit  den  unorganischen  Säuren  als  Hydrate  betrachten; 
bei  ihrer  Vereinigung  mit  Metalioxyden  wird  gleichfalls  Was- 
ser abgeschieden,  während  das  Metalloxyd  die  Stelle  des  Was- 
sers einnimmt. 
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Das  Essigßäurehydrat,  HO  .  C4H3O3,  bildet  mit  Silberoxyd 
essigsaures  Silberoxyd  und  Wasser: 

HO  .    C4H3O8  +  AgO  =  AgO  .C4H3OS  4-  HO. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  des  Essigsaurehydrats 
mit  der  des  Silbersalzes,  so  sieht  man,  dass  beide  nur  dadurch 
verschieden  sind,  dass  letzteres  1  Aeq.  Silber  statt  1  Aeq.  Waa- 
sserstoflf  enthält.  Man  kann  daher  in  üebereinstimmung  mit 
den  sauerstofffreien  Wasserstoffsäuren  auch  in  den  sauerstoff- 
haltigen Säuren  ein  oder  mehrere  Aequivalente  durch  Metalle 
vertretbaren  Wasserstoff  annehmen. 

85.  In  Betreff  der  Radicale  der  sauerstoffhaltigen  Säuren 
sind  die  Ansichten  der  Chemiker  getheilt.  Einige  nehmen  an, 
dass  sämmtlicher  Sauerstoff  der  Säuren  ausserhalb  des  organi- 
schen Eadicals  sich  befinde,  so  dass  also  sauerstofffreie  Radicale 
die  Grundlage  aller  Säuren  bildeten,  während  Andere  einen 
Theil  des  Sauerstoffs  als  einen  Bestandtheil  des  organischen  R»- 
dicals  ansehen.  Je  nachdem  man  nun  femer  in  den  Säuren 
entweder  fertig  gebildetes  Wasser  oder  nur  Wasserstoff  annimmt, 
erhält  man  in  letzterem  Falle  wieder  zwei  Ausdrucksweisen  für 
die  Zusammensetzung  der  Säuren.  Wir  wollen  dies  an  einem 
Beispiele  zeigen.  Die  concentrirte  Essigsäure  besitzt  die  For- 
mel C4  H4  O4,  in  ihren  Salzen  befindet  sich  an  der  Stelle  von 
1  Aeq.  Wasserstoff  1  Aeq.  eines  Metalls. 

Die  nähere  Anordnung  der  Elemente  lässt  sich  durch  fol- 
gende Schemata  darstellen: 

Radical  C4H3  Radical  C4H3O2 

Essigsäure (C,H^O,j    (C,H30^)0j    C,H30,jo^ 

Essigsaure  Salze...  (C.H^Oaj    (C.HaO^Oj    C,U,0,^^^ 

Man  kennt  keine  Thatsache,  welche  sich  nicht  durch  jede 
der  drei  Theorien  erklären  liesse,  so  dass  eine  Entscheidung  zu 
Gunsten  der  einen  oder  der  anderen  Ansicht  gegenwärtig  nicht 
möglich  ist.  Die  letztere  Darstellungsweise  empfiehlt  sich  in- 
dessen in  den  meisten  Fällen  dadurch,  dass  sie  die  Verwand- 
lungen der  Säuren  am  übersichtlichsten  darstellt,  wogegen  die 
jetzt  gebräuchliche  Nomenclatur  derselben  weniger  entspricht 
Wir  werden  daher  in  dem  Folgenden  die  Zusammensetzungs- 
weise nach  der  Theorie  der  sauerstoffhaltigen  Radicale  neben 
der  älteren  Theorie  anführen. 

86.  Die  Mehrzahl  der  organischen  Säuren  kennt  man  jetzt 
auch  im  sogenannten   wasserfreien  Zustande,   oder  als  Anhy- 
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dride.  Einige  Säuren  verlieren  schon  beim  Erhitzen  für  sich 
Wasser,  andere  erhält  man  wasserfrei  durch  Behandlung  der 
trocknen  Alkalisalze  mit  Phosphoroxychlorid  (65).  Die  wasser- 
freien Säuren  oder  Anhydride  sind  grösstentheils  in  Wasser  un- 
löslich, aber  in  Alkohol  löslich,  und  reagiren  alsdann  nicht 
sauer.  In  Berührung  niit  Wasser  nehmen  sie,  einige  nur  lang- 
sam, andere  sogleich,  Wasser  auf  und  verwandeln  sich  dadurch 
in  sauer  reagirende  Säurehydrate  (eigentliche  Säuren).  Mit  den 
Metalloxyden,  namentlich  den  Alkalien,  vereinigen  sie  sich  direct 
zu  Salzen. 

Die  ältere  Theorie  nimmt  an,  dass  das  Anhydrid  einer 
Säure,  der  in  den  Säurehydraten  mit  Wasser  und  in  den  Sal- 
zen mit  Metalloxyd  verbundene  Stoff  sei,  z.  B. : 

Essigsäurehydrat  .  .  .  .  C4H3O3  +  HO 
Essigsaures  Kali  .  .  .  .  C4H8O3  -|-  KO 
Essigsäure -Anhydrid  .    .  C4H3O3 

Nach  der  Typentheorie  ist  jedoch  in  dem  Essigsäurehydrat 
kein  Wasser  anzunehmen,  da  das  Molekül  des  Wassers  U^O^ 
und  nicht  HO  ist.  Die  Beziehungen  zwischen  dem  sogenannten 
Säurehydrat  und  dem  Anhydrid  können  nach  der  Typentheorie 
in  folgender  Weise  dargestellt  werden: 

Essigsäurehydrat.   .   .   .^4^8Ö2|o2 

C  H  O  1 

Essigsäure  -  Anhydrid  .    •  c*H^  0^   ^2 

Letzteres  enthält  mithin  2  At.  des  Säureradicals,  ersteres  nur 
1  At.,  aber  ausserdem  noch  1  At.  durch  Metalle  vertretbaren 
Wasserstoff. 

Kommt  ein  Anhydrid  mit  Wasser  zusammen ,  so  findet 
keine  Verbindung,  sondern  eine  doppelte  Zersetzung  zwischen 
zwei  Molekülen  statt: 

C4H3O2I   f.     _L   ^1  O      ^4^30211^        I      C4H3O2]   r\ 

Die  Anhydride  können  auch  zwei  verschiedene  Säure- 
radicale   enthalten  ^   es  giebt  z.  B.  ein   Benzoe-Essigsäureanhy- 

r*  H  o  1 

drid  von   der  Formel   c^^g^o^    O2,  welche   nach  der   älteren 

Theorie  als  Verbindung  C14H6O3  +  C4  Hg  Og  angesehen  werden 
muss.    Mit  Wasser  zerfallt  eft  in  Benzoesäure  und  Essigsäure: 
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Ci.HäO, 


Ci4  Hfi  O2 


CuHsO, 
CuHs 


C4H, 


Wenn  man  dem  Grundsatz  folgt,  daas  bei  allen  Verbin- 
dungen im  Dampfzustand  gleiche  Volume  gleichviele  Moleküle 
enthalten,  so  muss  man  die  Formeln  der  Typentheorie  asneh- 
raen,  denn  es  geben:  C4H4O4  4  Vol.  Dampf,  CgHgOg  4  VoL 
Dampf. 

87.  Die  Säureradieale  bilden  ferner  ausser  dem  Säure- 
hydrat und  Anhydrid  noch  viele  andere  Verbindungen,  von 
welchen  wir  beispielsweise,  einige  des  Benzoyls  anfuhren  wollen: 

Kadical 
Benzoesäurehydrat 

Benzoeanhydrid    . 

Benzoeessigsäure  . 

Ben  zoylhyperoxyd 

Benzoylwasserstoff 

Benzoylchlorid 

Benzoylbromid 

Benzoyljodid  . 

Benzoylcyanid 

Benzoylsuliid 

Benzoylhypersulfid 

Benzoylamid  .   .    . 


H 


^U^ß 


^14  ^bP2 


) 

c,,H^oa 

'Cy'l 

•  ^1425^2!  ^2 
^14  06  02)82 


c,.ma 


■^14  "5 


Bei  der  Aunahme  des  Radicals  C, 


Radical  Ci^Hj 
(CuHs)08  +  H0 

(CuH6)0s 

(C4  H8)08} 
(Cl4H6)0, 

(C„Hs)0  +  HO 

(C„H5)0s| 
Clj 

(C„H.)Oal 
Br  J 

(Cj4H5)0aj 

Cy) 

(Ci4H6)0aj 
1H5  muss  also  das  Ben- 


zoylchlorid als  Oxychlorid  (Ci^HgjOgCl,   das  Bromid   als  Oxy- 
bromid,  das  Jodid  als  Oxyjodid  u.  s.  w.  betrachtet  werden. 

88.  Im  Vorhergehenden  haben  wir  nur  auf  die  Säuren 
Rücksicht  genommen,  welche  in  ihren  neutralen  Salzen  1  Aeq. 
Metall  enthalten  (einbasische  Säuren).  Wie  bei  den  unor- 
ganischen Säuren  kennt   man  aber  auch  bei  den  organischen 
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Säaren  mehrbasische;  letztere  enthalten  in  einem  Molekül, 
welches  sich  nicht  theilen  lässt,  mehrere  Aeqaivalente  Wasser- 
stoff, welcher  ganz  oder  theilweise  durch  Metalle  vertreten  wer- 
den kann.  Als  Säurehydrate  betrachtet^  enthalten  sie  mehrere 
Aeqnivalente  durch  Metalloxyde  vertretbares  Wasser.  Man 
kennt  besonders  zweibasische  und  dreibasische  Säuren. 
'Eine  zweibasische  Säure  kann  in  der  Regel  zwei  verschiedene 
Salze  mit  demselben  Metall  bilden ,  indem  entweder  1  Aeq. 
Wasserstoff  durch  lAeq.  Metall,  oder  2  Aeq.  Wasserstoff  durch 

2  Aeq.  HJetall  vertreten  sind. 

Ein  Molekül  einer  zweibasischen  Säure  sättigt  daher  2  Aeq. 
Basis  (MO)  und  ist  daher  2  Molekülen  einbasischer  Säuren 
äquivalent.  * 

Die    dreibasischen   Säuren    enthalten   in    einem    Molekül 

3  Aeq.  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff.  Da  auch  hier 
die  Vertretung  nur  theilweise  stattzufinden  braucht,  so  können 
solche  Säuren  dreierlei  Salze  bilden ;  ^  entweder  werden  3  Aeq. 
Wasserstoff  durch  3  Aeq.  Metall  ersetzt  (neutrale  Salze),  oder 
2  Aeq.  Wasserstoff  werden  durch  2  Aeq.  Metall  vertreten,  das 
dritte  bleibt  unveräadert  in  der  Verbindung,  oder  endlich  wird 
nur  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Metall  ersetzt  und  2  Aeq. 
Wasserstoff  behalten  ihren  Platz  (saure  Salze). 

89.  Was  die  nähere  Constitution  dieser  mehrbasischen 
Säuren  betrifft,  so  lässt  sie  sich  der  der  einbasischen  Säuren 
entsprechend  annehmen,  doch  kennt  man  die  Radicale  dersel- 
ben weniger. 

Wenn  man  die  sauerstoffhaltigen  organischen  Säuren  von 

derGrundformjjj  O2  ableitet,  so  leiten  sich  die  mehrbasischen 
Säuren  von  dei;  secundären  und  tertiären  Grundform  g  [O^ 
und  ^3)  Oß  ab. 

Die  Bernsteinsäure,  2H0  .  C8H4  0g,  kann  daher  ent- 
weder als  das  Hydrat  der  wasserfreien  Säure,  C8H4O6,  ange- 
sehen werden,  oder  auch  als  eine  Wasserstoffverbindung,  welche 
das  2  Aeq.  Wasserstoff  vertretende  Eadical  C8H4O4  (Succinyl) 
enthält : 

man  kann  in  letzterem  Falle  auch   annehmen,  dass  zwei  ein- 
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basisclien  Säuren  entsprechende  Moleküle  sich  zu  einem  einzigen 
Molekül  vereinigt  haben: 

C4H2O2I     Q 

i±  j 
C^HaOaj  q^ 

In  derselben  Weise  lassen  sich  die  dreibasischen  Säuren 
ansehen  als  entstanden  durch  Vereinigung  dreier  Moleküle  ein- 
basischer Säuren  zu  einem    einzigen  Molekül.    Die  Cyansäure, 

i?|  Ö2 ,   geht  unter   gewissen    Umständen   in  die  dreibasische 

Cyanursäure  über. 


0, 


=  t]o- 


^Es  ist  indessen  keineswegs  nothwendig,  dass  ein  durch 
Verdreifachung  desselben  Radicals  entstandenes  neues  Radical 
in  diesen  dreibasischen  Säuren  enthalten  ist;  man  kann  auch 
ein  untheilbares  Radical  oder  eine  Vereinigung  unter  sich  ver- 
schiedener Radicale  in  den  mehrbasischen  Säuren  annehmen. 
90.  Die  Erkennung,  ob  eine  Säure  einbasisch,  zweibasisch 
oder  dreibasisch  sei,  ist  meistens  schwierig,  da  jede  einbasische 
Säure,  wenn  man  ihr  Molekül  zweifach  oder  dreifach  so  gross 
als  das  Aequivalent  annimmt,  dadurch  als  zwei-  oder  dreibasi- 
sche Säure  erscheint.  Es  handelt  sich  also  darum,  das  Molekül 
der  Säure  zu  bestimmen,  d.  h.  die  untheilbare  Anzahl  der 
Aequivalente,  welche  zu  der  Verbindung  zusammengetreten 
sind. 

Man  kann  folgende  Kennzeichen  für  die^  mehrbasischen 
Säuren  anführen: 

1.  Sie  bilden  leicht  saure  Salze,  die  zweibasischen  Säuren 
ein  saures  Salz,  die  dreibasischen  Säuren  zwei  verschiedene 
saure  Salze.  Aber  auch  die  einbasischen  Säuren  vereinigen  sich 
zuweilen  mit  den  neutralen  Salzen  zu  den  sauren  Salzen  der 
mehrbasischen  Säuren  entsprechenden  Verbindungen ,  so  dass 
dieser  Charakter  nicht  entscheidend  ist. 

2.  Sie  bilden  Salze,  in  welchen  gleichzeitig  zwei  oder  drei 
verschiedene  Metalle  enthalten  sind.  Da  sie  nämlich  in  einem 
Molekül  2  oder  3  Aeq.  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff 
enthalten,  so  kann  dieser  durch  zwei  oder  drei  verschiedene 
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Metalle  ersetzt  werden.  So  bildet  die  Weinsäure  ein  Salz, 
worin  gleichzeitig  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Kalium,  ein  zwei- 
tes durch  Natrium  ersetzt  ist. 

Auch  dieser  Charakter  ist  indessen  nicht  völlig  bezeich- 
nend für  die  mehrbasischen  Säuren,  da  zuweilen  zwei  verschie- 
dene Salze  einer  einzigen  Säure  sich  zu  einem  Doppelsalze  ver- 
einigen. 

3.  Die  zweibasischen  Säuren  verlieren  gewöhnlich  beim 
Erhitzen  für  sich  2  Aeq.  Wasser  und  verwandeln  sich  in  An- 
hydride; die  einbasischen  Säuren  sind  meistens  ohne  Zer- 
setzung flüchtig;  die  dreibasischen  Säuren  zerfallen  beim  Er- 
hitzen in  zweibasiscbe  oder  einbasische  Säuren. 

4.  Ein  charakteristisches  Kennzeichen  für  die  mehrbasi- 
schen Säuren  liefert  ihr  Verhalten .  gegen  Ammoniak.  Bringt 
man  eine  wasserfreie  Säure  (Anhydrid)  mit  trocknem  Ammo- 
niak zusammen,  so  entsteht  eine  Ammonium-  und  eine  Amid- 
Verbindung,  indem  2  Aeq.  Säure  und  2  Aeq.  Ammoniak  in 
Wechselwirkung  treten : 

Wasserfreie  Essigsäure  C^ 


Ammoniak  . 


PI  TT  n  1      \         ^iHaOol/^  Essigsaures 

Ph'o"  Oal  -        NHJ "a  Ammoniak 

Na  He        |         ^  jfH^j       Acetamid 


Das  essigsaure  Ammoniak  und  das  Acetamid  trennen  sich 
von  einander. 

Ist  dagegen  die  wasserfreie  Säure  zweibasisch,  so  tritt  die- 
selbe Zersetzung  ein,   aber  man  erhält  nur  eine  einzige  un- 
theilbare  Verbindung: 
2  Aeq.  wasserfreie  Wein- 
säure     C8H4  0iq|__.|C8H6NOio1  Tartraminsau- 

2  Aeq.  Ammoniak     .   .        NaHg/      (  NH^  /res  Ammoniak 

.  Währena  nämlich  2  Aeq.  Essigsäure  2  Moleküle  darstellen 
und  sich  Häher  theilen  lassen,  sind  2  Aeq.  Weinsäure  ein  un- 
theilbares  Molekül. 

•In  ähnlicher  Weise  verhalten  sich  die  mehrbasischen  Säuren 
gegen  Aethyloxyd  verschieden  von  den  einbasischen  Säuren, 
doch  können  wir  die  näheren  Verhältnisse  erst  später  darlegen. 
Von  den  säurebildenden  Kadicalen  enthalten  einige  Stick- 
stoff, die  meisten  sind  frei  von  Stickstoff.  Wir  wollen  beide 
getrennt  von  einander  beschreiben. 


Stickstoffhaltige    Radicale    und    ihre 
Verbindungen. 


91.  unter  den  stickstoflfhaltigen  Radicalen  ist  das  Cyan, 
C2N,  am  wichtigsten;  durch  Vereinigung  desselben  mit  Metal- 
len entstehen  zusammengesetztere  Radicale  wie: 

F  e  r  r  o  c  y  a  n Cg  N3  Fe 

Ferridcyan Cj2^6F®2 

Kobaltidcyan Ci2Ng  C02 

Platincyan C4  NgPt 

Ausserdem  kann  man  ein  aus  Cyan  und  Schwefel  gepaar- 
tes Radical,  das  Schwefelcyan  oder  Rhodan,  C2NS2,  an- 
nehmen. 

Cyan:  C^N  =  Cy. 

• 

92.  Das  Cyan,  welches  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff  be- 
steht, bildet  sich,  so  oft  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  starker 
Glühhitze  mit  einem  Alkali  -  Metall  zusammenkpmmen ,  am 
leichtesten  aber,  wenn  nicht  freier  Stickstoff,  sondern^stickstoff- 
haltige  Verbindungen  mit  Kohlenstoff  und  Alkalien  geglüht 
werden.  Einige  Verbindungen  des  Cyans  finden  sich  in  der 
organischen  Natur. 

Man  stellt  das  Cyan  aus  dem  Cyanquecksilber,  ähnlich  wie 
man  den  Sauerstoff  aus  Quecksilberoxyd  gewinnt,  durch  Er- 
hitzen dar,  und  wendet  dabei  den  in  Fig.  14  abgebildeten 
Apparat  an.  Cyan  und  Quecksilber  trennen  sich  hierbei,  und 
da  ersteres  ein  gasförmiger  Körper  ist,  so  kann  man  es  in 
Gasleitungsröhren  in  die  zu  seiner  Aufnahme  bestimmten  6e- 
fasse  führen.  Das  Cyangas  ist  farblos,  von  1,8064  specif.  Ge- 
wicht.    Unter  einem  Druck  von  2,7  Atmosphären  verwandelt 
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^7 


es  sich  bei  0®  in  eine  waBserhelle  dünne  Flüssigkeit  von  0,866 
specif.  Gewicht,  welche  bei  —  36^  zu  einer  strahligen,   eisähn- 
lichen Masse  erstarrt.    Das  Cyangas  hat  einen  eigenthümlichen 
Fig.  14. 


stechenden  Geruch,  welcher  an  den  der  Blausäure  erinnert.  An 
der  Luft  entzündet,  verbrennt  es  mit  purpurrotber  Flamme, 
unter  Freiwerden  von  Stickstoff,  zu  Kohlensäure.  Wasser  löst 
sein  vier-  bis  fünffaches  Volum  von  Cyangas  auf  und  verliert 
dasselbe  beim  Erwärmen  wieder  leicht.  Alkohol  nimmt  etwa 
«ein  22faches  Volum  Cyangas  auf.  Bei  längerem  Stehen  in  einer 
verschlossenen  Flasche  färbt  sich  diese  Lösung  braun,  und  das 
Cyan  verbindet  sich  mit  dem  Wasserstoff  und  dem  Sauerstoff 
des  Wassers  zu  Cyanwasserstoffsäure  und  Cyansäure,  welche 
beide  weitere  Zersetzungen  erleiden ,  wodurch  kohlensaures 
Ammoniak,  oxalsaures  Ammoniak,  Harnstoff  und  andere  Pro- 
ducte  entstehen.    - 

Die  durch  die  Formel  CgN  dargestellte  Menge  Cyan  bildet 
2  Vol.  Gas;    manche   Chemiker  verdoppeln   daher   die   Formel 

des  freien   Cyans   und  schreiben  sie  n^  t^  1 ,  wonach  sie  4  Vol. 

Gas  liefert.  Sie  leitet  sich  von  der  Grundform  tt|  durch  Ver- 
tretung von  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Cyan  ab. 

Bei  der  Darstellung  des  Cyans  bleibt  in  der  Retorte,  wenn 
alles  Quecksilber  sich  verflüchtigt  hat,  ein  brauner,  pulverför- 
miger  Körper  zurück,  den  man  Paracyan  genannt  hat.  Der- 
selbe besitzt  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  Cyan,  in  das 
er  sich  beim  Glühen  verwandelt.  Es  ist  anzunehmen,  dass  der« 
Strecker,  organische  Chemie.    4.  Anfl.  »j 
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selbe  ein  höheres  Aequivalent  als  das  Cyan  besitzt  und  durch 
Vereinigung  mehrerer  Atome  Cyan  zu  einem  Molekül  ent- 
standen ist. 

Verbindungen  des  Cyans. 

93.  Das  Cyan  verbindet  sich  mit  vielen  Metallen  unmit- 
telbar zu  Cyanmetallen;  aber  es  geht  mit  Chlor  und  mit  Brom 
nicht  unmittelbar  Verbindungen  ein.  Man  kann  indessen  auf  indi- 
rectem  Wege  Verbindungen  des  Cyans  mit  Wasserstoff,  Sauerstoff^ 
Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod  und  anderen  Körpern  darstellen. 

Cyanwasserstoffsäure:  HCy. 

94.  Die  Cyanwasserstoffsäure  (Blausäure)  bildet  sich  häufig 
aus  Pflanzenstoffen,  wenn  sie  mit  Wasser  übergössen  werden, 
z.  B.  aus  bitteren  Mandeln,  Pflaumenkernen,  Kirschlorbeerblät- 
tern u.  s.  w.,  weil  diese  alle  Amygdalin  enthalten,  welches  un- 
ter gewissen  Umständen  in  Zucker,  Bittermandelöl  und  Blau- 
säure zerfällt.  Die  Cyanwasserstoffsäure  bildet  sich  ausserdem 
häufig,  wenn  Salpetersäure  auf  organische  Verbindungen,  auch 
stickstofffreie,  einwirkt. 

Man  stellt  sie  am  leichtesten  aus  dem  im  Handel  vorkom- 
menden Blutlaugensalz  dar,  indem  man  10  Thle.  davon  mit 
einem  Gemisch  von  6  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und 
40  Thln.  Wasser  in  einem  Kolben  A  (Fig.  15)  übergiesst,  wel- 


Fig.  15. 


ober  durch  die  gebogene  Röhre  ab  mit  dem  Kühlapparat  DE 
in  Verbindung  steht,   durch  den  ein  anhaltender  Strom  kalten 
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Wassers  fliesst.  Man  erhitzt  über  Kohlenfeuer,  bis  die  Flüssig^- 
keit  zu  stossen  beginnt,  und  fangt  die  übergehende  Cyanwas- 
serstoffsäure  in  der  Vorlage  B  auf.  Man  erhält  so  eine  wasser- 
klare Flüssigkeit,  welche  neben  CyanwasserstoflFsäure  eine  ge- 
wisse Menge  von  Wasser  enthält.  Diese  Säure  zersetzt  sich 
zuweilen  bei  längerem  Aufbewahren,  was  man  indessen  durch 
Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelsäure  verhindern  kann. 

Bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Blutlaugensalz 
entwickelt  sich  nicht  alles  Cyan  des  Blutlaugensalzes  in  Ver- 
bindung mit  Wasserstoff,  sondern  es  bildet  sich  zugleich  eine 
unlösliche  Verbindung  von  Cyaneisen  und  CyankaUum,  welche 
von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  weiter  angegriffen  wird. 
Dieselbe  ist  nach  der  Formel  2FeCy-|-KCy  zusammengesetzt, 
wonach  die  Zersetzung  des  Blutlaugensalzes  nach  folgender 
Gleichung  erfolgt: 

2(FeCy  +  2KCy)  +  3(H0  .  SO3)  =  3HCy  +  3(K0  .SO3) 

+  2FeOy.KCy. 

um  die  Cyanwasserstoffsaure  wasserfrei  darzustellen,  kann 
man  die  wasserhaltige  Säure  erhitzen  und  den  Dampf  derselben 
durch  eine  mit  Chlorcalcium  gefüllte  Bohre  leiten,  wodurch 
das  Wasser  zurückgehalten  wird.  Es  ist  aber  einfacher  zur 
Darstellung  von  wasserfreier  Säure,  Cyanquecksilber  durch 
concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  in  einem  kleinen  Kolben 
(Fig.  16)  zu  zersetzen,  der  mit  einer  Röhre  ab c  in  Verbindung 

Fig.  16. 


steht.  Die  erste  Hälfte  ab  enth|Llt  Marmorstücke,  die  zweite 
hc  Stücke  von  geschmolzenem  Chlorcalcium.  An  das  Ende 
der  Röhre  abc  bringt  man  eine  ü-formige Röhre  und umgiebt 
sie  mit  einer  Kältemischung.  Cyanquecksilber  und  Chlorwas- 
serstoffsäure zersetzen  sich  zu  Chlorquecksilber  und  Cyanwas- 
serstoffsaure : 

HgCy  +  HCl  =  HgCl  +  HCy, 

7* 
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welche  letztere  gemengt  mit  ChlorwasserstofiFsäure  und  Wasser- 
dampf entweicht.  Die  Marmorstücke  (kohlensaurer  Kalk)  hal- 
ten die  Chlorwasserstoffsäure  zurück,  das  Chlor  calcium  nimmt 
den  Wasserdampf  auf  und  in  der  kalten  Vorlage  verdichtet 
sich  die  Cyanwasserstoffsäure. 

Die  Cyanwasserstoffsäure  ist  eine  wasserheUe,  sehr  beweg- 
liche Flüssigkeit,  welche  bei  —  15®  z,u  einer  faserigen  Erystall- 
masse  gesteht  und  bei  26,5®  kocht.  Jjässt  man  die  Flüssigkeit 
an  freier  Luft  rasch  verdampfen,  so  entsteht  ein  hinreichender 
Kältegrad,  um  den  zurückbleibenden  Theil  zum  Erstarren  zn 
bringen.  Das  specif.  Gewicht  der  flüssigen  Säure  ist  0,697  bei 
18®,  ihre  Dampfdichte  0,948.  Sie  besitzt  einen  durchdringen- 
den Geruch,  der  an  den  der  bitteren  Malideln  erinnert. 

Die  Cyanwasserstoffsäure, gewöhnlich  Blausäure  genannt, 
weil  sie  Eisensalze  blau  färbt,  ist  auch  in  verdünntem  Zustande 
ein  heftiges  Gift.  Ein  Tropfen  der  concentrirten  Säure  ist  hin- 
reichend, um  eisen  Hund  zu  tödten,  wenn  man  ihn  in  den 
Mund  desselben  bringt;  ebenso  giftig  aber  ist  die  Blausäure, 
wenn  sie  durch  eine  Wunde  unmittelbar  mit  dem  Blute  in  Be- 
rührung kommt.  Man  muss  daher  mit  diesem  Stoffe  sehr  vor- 
sichtig umgehen  und  sich  namentlich  hüten,  die  Dämpfe  des- 
selben einzuathmen.  In  sehr  verdünntem  Zustande  ist  sie 
dagegen  ein  schätzbares  Heilmittel.  Es  ist  von  der  grössten 
Wichtigkeit,  den  Gehalt  der  verdünnten  (officinellen)  Blausäure 
an  wasserfreier  Blausäure  zu  ermitteln  ,  um  stets  eine  Säure 
von  constantem  Gehalt  anwenden  zu  können.  Zu  diesem  Zweck 
misst  man  ein  bestimmtes  Volum  derselben  ab  und  versetzt  sie 
so  lange  mit  einer  Silberlösung,  als  noch  ein  Niederschlag  von 
Cya'hsilber  entsteht;  man  trocknet  und  wägt  den  Niederschlag. 
100  Thle.  desselben  entsprechen  20,1  Thln.  wasserfreier  Blau- 
säure. Wir  werden  später  (100)  noch  ein  anderes  Verfahren 
beschreiben,  den  Gehalt  der  Blausäure  zu  bestimmen. 

Die  Blausäure  ist  eine  schwache  Säure,  welche  die  Lack- 
mustinctur  kaum  röthet;  sie  verbindet  sich  indessen  mit  dea 
meisten  Metalloxyden,  ähnlich  wie  die  übrigen  Wasserstoffsäu- 
ren, unter  Abscheidung  von  Wasser  zu  Cy anmetallen. 

Für  sich  aufbewahrt,  zersetzt  sie  sich  nach  einiger  Zeit, 
ähnlich  wie  das  Cyan,  unter  Bräunung  in  verschiedene  Stoffe, 
worunter  Ammoniak.  Mit  starken  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure 
oder  Alkalihydraten,  zerfallt  sie  unter  Aufnahme  der  Elemente 
des  Wassers  in  Ameisensäure  (C2H2O4)  und  Ammoniak,  nach 
der  Gleichung:  CaNH  +  4H0  =  CgHaO^  +  NH3. 
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Dä8  ameisensaure  Ammoniak  wird  dagegen  beim  Erhitzen 
mit  "wasserfreier  Phosphorsäiire  in  Blausäure  verwandelt. 

Cyanmetalle. 

95.  Die  Cyanmetalle  lassen  sich  theils  unmittelbar  durch 
Verbindung  von  Cyan  mit  Metallen,  theils  durch  Zusammen- 
bringen von  Cyanwasserstoffsäure  mit  Metalloxyden,  theils  durch 
doppelte  Zersetzung  darstellen.  Sie  sind  theils  farblos,  theils 
verschieden  geförbt;  einige  krystallisiren.  Die  Cyanalkalimetalle 
sind  in  Wasser  löslich  und  reagiren  stark  alkalisch.  Bei  Ab- 
wesenheit von  Wasser  und  Luft  halten  sie  Glühhitze  ohne  Zer- 
setzung aus.  Die  Verbindungen  des  Cyans  mit  schweren  Me- 
tallen werden  in  der  Glühhitze  zersetzt,  meistens  unter  Ent- 
wickelang von  Stickstoff  in  ein  Eohlenmetall.  Mit  verdünnten 
Säuren  erwärmt,  entwickeln  sie  Blausäure.  Die  Cyanalkali- 
metalle 'werden  schon  durch  die  schwächsten  'Säuren  zersetzt. 

Sie  vereinigen  sich  häufig  mit  unlöslichen  Cyanmetallen  zu 
löslichen  Doppelsalzen,  worin  das  Cyanalkalimetall  durch  ver- 
dünnte Säuren  imter  Entwickelung  von  Blausäure  zersetzt  wer- 
den kann. 

Einige  Cyanmetalle  haben  die  Eigenschaft,  sich  mit  ande- 
ren Cyanmetallen  zu  eigenthümlichen  Doppelsalzen  zu  vereini- 
gen, welche  ein  anderes  Verhalten  wie  die  einfachen  Cyanme- 
talle zeigen  und  als  gepaarte  Verbindungen  betrachtet  werden 
.  können.  Dies  ist  namentlich  der  Fall  mit  den  Verbindungen 
des  Eisens,  Kobalts,  Platins,  Iridiums,  Palladiums,  Osmiums,  Ru- 
theniums und  Rhodiums. 

Durch  verdünnte  Säuren  wird  aus  letzteren  in  der  Kälte 
keine  Blausäure  entwickelt,  sondern  man  erhalt   eine  gepaarte 

Säure. 

Einfache  Cyanmetalle. 

96.  Cyankalium,  KCy,  stellt  man  aus  käuflichem  Blut- 
laugensalz dar.  Dasselbe  wird  fein  gepulvert,  getrocknet  und 
bei  abgehaltener  Luft  in  eisernen  Gefassen  geglüht.  Das  Koh- 
leneisen, welches  sich  hierbei  abscheidet,  trennt  man  mecha- 
nisch von  dem  geschmolzenen  Cyankalium,  oder  man  kocht  die 
Masse  mit  Weingeist  aus,  worauf  beim  Erkalten  das  meiste  Cyan- 
kalium anschiesst. 

In  grösserer  Menge,  aber  verunreinigt  mit  cyansaurem  Kali, 
eAält  man  Cyankalium,  wenn  man  8  Thle.  Blutlaugensalz  auf 
einem  Eisenblech  durch  starkes  Erhitzen  entwässert,  mitSThln. 
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reinem  und  trocknem  kohlensaurem  Kali  mengt  and  in  einem 
eisernen  Tiegel  bei  schwacher  Glühhitze  schmilzt.  Das  Cyan- 
eisen,  welches  in  dem  BluÜaugensalz  neben  Cyankalium  enthal- 
ten ist, 'wird  in  ersterem  Falle  in  Kohleneisen  und  Stickstoff 
zersetzt,  in  letzterem  aber  theils  in  Cyankalium,  theils  in  oyansau- 
res  KsJi  und  metallisches  Eisen  verwandelt,  nach  der  Gleichung: 
2(2KCy  +  FeCy)  +  2(K0  .  COg)  =  5KCy  +  KO  .  CyO 

+  2CO2  +  2Fe. 

Das  Cyankalium  ist  ein  farbloser,  nach  dem  Schmelzen  in 
Würfeln,  aus  der  wässerigen  Lösung  aber  in  Octaedem  kry- 
stallisirender  Körper.  Es  schmilzt  in  der  Rothglühhitze  zu  einer 
V  wasserhellen  Flüssigkeit.  An  der  Luft  zieht  es  Feuchtigkeit  an, 
zerfliesst,  und  entwickelt  dabei  den  Geruch  nach  Blausäure. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  ist  giftig  wie 
Blausäure.  In  Weingeist  löst  es  sich  um  so  leichter  auf,  je 
wasserhaltiger  derselbe  ist 

Das  Cyankalium  zersetzt  sich  sehr  leicht.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  zerföUt  es  allmälig  in  Ammoniakgas  und  ameisen- 
saures KaU.  Beim  Erhitzen  mit  Metall oxyden  reducirt  es  die 
meisten  derselben  zu  Metallen,  indem  es  in  cyansaures  Kali 
übergeht.  Letzteres  geschieht  auch  beim  Schmelzen  an  der  Luft. 

97.  Die  Verbindungen  des  Cyans  mit  den  übrigen  Alkali- 
metallen und  Erdalkalimetallen  sind  sämmtlich  in  Wasser  lös- 
lich. Das  Cyanammonium,  NH4 Cy,  welches  man  durch  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  Cyankalium  und  Salmiak  erhält, 
krystallisirt  in  farblosen  Würfeln  und  kocht  bei  36®.  Es  riecht 
und  schmeckt  nach  Ammoniak  und  Blausäure  zugleich,  und  ist 
höchst  giftig. 

Die  Cyanverbindungen  der  schweren  Metalle  sind  in  Was- 
ser meistens  unlöslich,  lösen  sich  aber  in  einer  wässerigen  Auf- 
lösung von  Cyankalium  grösstentheils  auf,  indem  sie  sich  mit 
Cyankalium  zu  Doppelsalzen  verbinden.  Man  stellt  sie  dar, 
indem  man  die  betreffenden  Metalloxydlösungen  mit  Cyankalium 
versetzt,  oder  auch  indem  man  das  Oxyd  mit  Blausäure  übergiesst. 

98.  Cyannickel,  NiCy.  Eine  Auflösung  von  schwefel- 
saurem Nickeloxydul  giebt,  mit  Cyankalium  versetzt,  einen 
apfelgrünen  Niederschlag  von  Cyannickel,  der  in  überschüssi- 
gem Cyankalium  sich  auflöst.  Beim  Abdampfen  krystallisirt 
ein  Doppelsalz,  Cyan  nick  elkalium,  NiCy  .  KCy  -f-  HO, 
in  orangegelben  Krystallen.  Aus  der  Lösung  desselben  fällt  gel- 
bes Quecksilberoxyd,  unter  Bildung  von  Cyanquecksilber,  Nickel- 
oxydiJ. 
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99.  Cyanquecksilber,  HgCy.  Das  gelbe  Quecksilber- 
oxyd  löst  sich  leicht  in  wässeriger  Blausäure  auf,  und  beim 
Abdampfen  krystallisirt  wasserfreies  Cyanquecksilber.  Da  hier- 
bei ein  üeberschuss  von  Quecksilberoxyd  leicht  gelöst  wird, 
so  hat  man  Sorge  zu  tragen,  dass  die  Lösung  schwach  nach 
Blausäure  riecht.  Das  Cyanquecksilber  krystalhsirt  in  farblosen 
(quadratischen  Säulen.  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  metallisches 
Quecksilber  und  Cyangas;  doch  bleibt  immer  ein  Theil  Para- 
cyan  zurück. 

Es  verbindet  sich  mit  manchen  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
metallen in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  Doppelsalzen.  Diese 
Verbindungen  sind  sämmtlich  krystallinisch,  meist  farblos,  und 
onthalten  2  Äeq.  Cyanquecksilber  auf  1  Aeq.Chlor-,  Brom-  oder 
Jodmetall.  Das  Cyanquecksilber  vereinigt  sich  ^uch  mit  meh- 
reren Sauerstoffsalzen,  wie  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  chrom- 
sanrem  Kali,  unterschwefligsaurem  Natron,  zu  krystallinischen 
Doppelsalzen. 

100.  Cyansilber,  AgCy,  scheidet  sich  als  weisser  käsiger 
Niederschlag  ab,  so  oft  ein  Silberoxydsalz  mit  Blausäure  oder 
einem  löslichen  Cyanmetall  zusammengebracht  wird.  Es  ist  in 
Wasserunlöslich,  und  löst  sich  auch  in  verdünnter  Salpetersäure 
fast  gar  nicht  auf.  Dagegen,  wird  es  von  Ammoniak  sowie  von 
Cyankalium  leicht  aufgelöst.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter 
Verlust  der  halben  Cyanmenge,  und  hinterlässt  ein  silberweisses 
Korn,  welches  aus  metallischem  Silber,  gemengt  mit  Para- 
cyansilber,  AgCßNg,  besteht.  Bei  Luftzutritt  erhitzt,  bleibt 
nur  metallisches  Silber  zurück, 

Cyansilberkalium,  KCy.AgCy,  erhält  man  durch  Auf- 
lösen von  Cyansilber  in  wässerigem  Cyankalium  beim  Eindampfen 
in  sechsseitigen  Tafeln.  Man  wendet  dieses  Salz  häufig  bei  der 
galvanischen  Versilberung  an,  indem  es  durch  den  galvanischen 
Strom  so  zersetzt  wird,  dass  das  Silber  sich  an  dem  negativen 
Pol  abscheidet. 

Das  Verhalten  des  Cyansilbers  gegen  Cyankalium  benutzt 
man  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Cyanwasserstoffsäure 
(z.B,  der  officinellen  Blausäure).  Verwandelt  man  dieselbe  durch 
Zusatz  von  überschüssigem  Kah  in  Cyankalium  und  fügt  hierauf 
allmälig  eine  verdünnte  Silberlösung  von  bekanntem  Silbergehalt 
zu,  so  entsteht  anfangs  kein  Niederschlag,  weil  das  Cyansilber 
vom  Cyankalium  gelöst  wird.  Sobald  aber  die  Hälfte  des  Cyans 
mit  Silber  vereinigt  ist,  bewirkt  jeder  folgende  Tropfen  der 
Silberlösung  einen  bleibenden  Niederschlag.   Die  Menge  der  bis 
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za  diesem  Punkt  verbrauchten  Silberlösung  entspricht  daher,  in 
Aequivalenten  der  halben  Quantität  der  vorhandenen  Gyanwas- 
serstofisäure. 

101.  Cyangold,  AuCya«  Eine  möglichst  neutrale  Chlor- 
goldlösung wird  allmälig  zu  einer  heissen  concentrirten  Lösung 
von  Cyankalium  gebracht.  Das  farblose  Gemenge  setzt  beim 
Erkalten  grosse  farblose  Tafeln  von  Goldcyankalium  (KCy+ AuCyg) 
ab.  Dieses  Salz  dient  in  wässeriger  Lösung  als  galvanisches 
Vergoldungsmittel.  Das  Dreifach-Cyangold  lässt  sich  durch  jede 
stärkere  Säure  daraus  abscheiden  und  in  farblosen  wasserhalti- 
gen Blättern  krystallisirt  erhalten.  Es  ist  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aether  leicht  löslich. 

,        Gepaarte  Cpanmetalle. 

102.  Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigen  die  Doppelver- 
bindungen einiger  Cyanmetalle,  z.  B.  von  Gyaneisen,  CyankobaR^ 
Cyanplatin,  indem  in  ihnen  Eisen,  Kobalt  oder  Platin  in  nähe- 
rer Verbindung  mit  tyan  enthalten  ist  und  daher  nicht  wie  in 
den  übrigen  Eisen-,  Kobalt-  oder  Platinverbindungen  durch 
doppelte  Zersetzung  sich  abscheiden  lassen.  Diese  Verbindun- 
gen zeigen  daher  nicht  die  den  gewöhnlichen  Eisen-,  Kobalt- 
und  Platinlösungen  zukommenden  Reactionen. 

Cyaneisenmetalle. 

103.  Das  Eisen  vereinigt  sich  mit  dem  Cyan  in  mehreren 
Verhältnissen,  und  man  nimmt  häufig  zwei  Verbindungen  an, 
welche  den  Oxydationsstufen  des  Eisens  entsprechen,  nämlich 
Einfach-Cyaneisen,  FeCy,  und  Anderthalbfach -Gyan- 
eisen, Fe2Cy3.  Letzteres  ist  jedoch  nicht  darstellbar.  Cyan- 
kalium erzeugt  in  Eisenoxydullösungen  einen  gelbrothen  Nieder- 
schlag, der  unreines  Eisencyanür  ist.  Reiner  wird  es  durch  Be- 
handlung von  Berlinerblau  mit  Schwefelwasserstoffwasser  dar- 
gestellt ;  man  erhält  hierbei  gelbliche  Krystallkömer,  die  «oi  der 
Luft  wieder  schnell  blau  werden. 

Das  Einfach-Cyaneisen  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  oder 
in  den  Cyanalkalimetallen,  in  ersterem  Falle  unter  Abscheidung 
von  Eisenoxydul,  und  bildet  dabei  eine  Verbindung  von  1  Äeq. 
Cyaneisen  mit  2  Aeq.  Cyanalkalimetall,  die  beim  Abdampfen  in 
Krystallen  erhalten  wird.  Löst  man  diese  Krystalle  in  Wasser 
auf,  setzt  Chlorwasserstoffsäi^re  zu  und  schüttelt  die  Flüssigkeit 
mit  wenig  Aether,   so   scheidet  sich   eine   Menge   von  feinen, 
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weissen  Blättchen  ab.  Dieselben  Krystalle  erhält  man  auch, 
wenn  man  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Cyaneisenkaliuni 
concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  setzt.  Die  Krystalle  enthal- 
ten Eisen»  Cyan  und  Wasserstoff,  und  man  nennt  sie,  da  sie  die 
Säure  sind,  welche  den  Doppelverbindungen  des  Cyaneisens  zu 
Grunde  liegt,  Ferro  cyan  wasserstoffsäure.  Ihre  Formel 
ist  CgNsFeHg  =  Cfy  -{-  H3.  Das  Eisen  lässt  sich  in  ihr  nicht 
durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nachweisen,  weil  es  in  nä- 
herer Verbindung  mit  dem'  Cyan  zu  einem  gepaarten  Radical, 
Ferrocyan  (Cfy)  genannt,  verbanden  ist.  Dagegen  lässt  sich  der 
Wasserstoff  diirch  Metalle  ersetzen ,  wodurch  Ferrocyanmetalle 
gebildet  werden. 

Diei  Ferrocyanwasserstoffsäure  reagirt  und  schmeckt  stark 
sauer.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wird  aber  daraus  durch 
wenig  Aether  gefällt.  Mit  den  meisten  Basen  bildet  sie  so- 
gleich die  Ferrocyanmetalle,  indem  an  die  Stelle  von  2  Aeq. 
Wasserstoff  2  Aeq.  Metall  treten.  An  der  Luft  wird  sie  leicht 
blau. 

104.  Ferrocyankalium  (Einfach-  Cy  aneisenkalium),  Fe  Cy 
+  2KCy  +  3H0  =  (fy  -(-  2K  +  3  aq.  Dieses  wichtige  Salz 
kommt  im  Handel  unter  dem  Namen  Blutlaug  entsalz  in  gel- 
ben luftbeständigen  quadratischen  Krystallen  vor,  welche  weich 
und  etwas  biegsam  sind.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  gewöhn- 
Hcher  Temperatur  25  Thle.,  beim  Kochen  aber  50  Thle.  dieses 
Salzes  auf.  Beim  Erwärmen  verliert  dasselbe  leicht  das  Kry- 
stallwasser,  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Ent- 
wickelung  von  Stickstoff  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von 
Cyankalium  mit  Kohleneisen. 

Man  stellt  dieses  Salz  in  Fabriken  durch  Glühen  von  stick- 
stoffhaltiger Kohle  mit  kohlensaurem  Kali  dar.  Man  verkohlt 
Thierstoffe,  welche  nicht  viele  phosphorsaure  Salze  enthalten, 
wie  Blut,  Hörn,  Lederabfälle  u.  s.  w.,  und  erhält  hierbei  als 
Rückstand  eine  sehr  stickstoffhaltige  Kohle,  welche  man  mit 
etwa, ihrem  gleichen  Gewicht  Potasche  und  etwas  Eisenfeile  in 
grossen  gusseisemen  Gefässen  erhitzt.  Zuerst  bringt  man  die 
Potasche  in  glühenden  Fluss  und  setzt  hierauf  die  Thierkohle 
und  das  Eisen  zu,  wobei  ein  starkes  Aufblähen  und  Entwicke- 
lang von  6asen  erfolgt.  Es  entsteht  hierbei  Cyankalium  und 
Schwefeleisen,  letzteres  aus  den  schwefelsauren  Salzen  der  Pot- 
asche. Kocht  man  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  aas, 
so  löst  sich  das  Cyankalium  auf  und  verwandelt  sich  mit 
dem    Schwefeleisen   in   Ferrocyankalium   und  Schwefelkaliam : 
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3KCy  +  FeS  =:  CygFeKa  +  KS.  Man  dampft  diese  Lösnog 
zur  Krystallisation  ein,  und  reinigt  die  beim  Erkalten  sich  ab- 
scheidenden Kry stalle  von  Blutlaugensalz  durch  nochmalig'es 
ümkrystallisiren. 

.  Das  Ferrocyankalium  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  den 
meisten  Salzen  der  schweren  Metalle  Niederschläge,  welche 
häufig  charakteristische  Farben  besitzen.  In  diesen  Nieder- 
schlägen sind  entweder  die  2  Aeq.  Kalium  oder  nur  1  Aeq. 
durch  eine  äquivalente  Menge  des  angewendeten  Metalls  ver- 
treten. Giesst  man  z.  B.  schwefelsaures  Kupferoxyd  in  eine 
Lösung  von  Ferrocyankalium ,  so  entsteht  ein  brauner  Nieder- 
schlag von  Ferrocyankupferkalium,  Cfy  +  ^u+K.  Bringt 
man  dagegen  umgekehrt  Ferrocyankalium  zu  überschüssigem 
schwefelsaurem  Kupfei*oxyd,  so  entsteht  ein  dunkelpurpurrother 
Niederschlag  von  Ferrocyankupfer,  Cfy-f-2Cu.  Silberoxyd- 
lösungen werden  durch  Ferrocyankalium  weiss  gefällt,  indem 
sich  unlösliches  Ferrocyansilber,  Cfy  +  2Ag,  ausscheidet, 
und  in  ähnlicher  Weise  verhalten  sich  die  übrigen  Metalllösun- 
gen. Mit  Eisenoxydulsalzen  giebt  Ferrocyankalium  einen  weis- 
sen Niederschlag,  der  an  der  Luft  sich  rasch  blau  färbt.  Mit 
Eisenoxydsalzen  entsteht  dagegen  sogleich  ein  schön  blauer 
Niede;-8chlag  von  der  Formel  (3Cfy -f  ^Fe),  oder  (Cfy  feg), 
Berlinerblau  genannt,  der  in  der  Oelraalerei  sowie  in  der 
Färberei  sehr  häufig  angewendet  wird.  Zwischen  dem  Andert- 
halbfach-Chloreisen  und  dem  Ferrocyankalium  findet  hierbei 
folgende  Zersetzung  statt: 

3(Cfy  +  2K)  +  2(Fe2a3)  =  (3Cfy  +  4Fe)  +  6KC1. 

105.  Ferridcyankalium  (Anderthalbfach-Cyaneisenka- 
lium),  2  Cfy  +  3K.  Leitet  man  in  eine  Lösung  von  Ferrocyan- 
kalium so  lange  Chlorgas,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
Eisenoxydsalze  nicht  mehr  blau  fällt,  und  engt  hierauf  die  Flüs- 
sigkeit ein,  so  krystallisiren  beim  Erkalten  morgenrothe,  durch- 
sichtige monoklinometrische  Krystalle  von  Ferridcyankalium, 
und  die  Mutterlauge  scheidet  beim  Eindampfen  farblose  Kry- 
stalle von  Chlorkalium  ab.  Die  Bildung  dieser  Krystalle  wird 
durch  folgende  Gleichung  dargestellt: 

2(Cfy  +  2K)  +  Cl  =  (2 Cfy  +  3K)  -h  KCl. 

DasRadical  der  Ferridcyanverbindungen  ist  mit  dem  Ferro- 
cyan  isomer,  hat  aber  ein  davon  verschiedenes  Aequivalent 
Man  kaim  annehmen,  dass  das  Eisen  sein  Aequivalent  geändert 
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hat,  und  von  Ferrosum   in  Ferricuni   übergegangen  ist. 
Man  hat  nämlich 

Ferrocyankalium  p^gV  }      Ferridcyankalium  £.^<^.jr  [ 

Das  Ferridcyankaliam  braucht  3,8  Thle.  kaltes  Wasser,  aber 
▼iel  wenig^er  warmes  Wasser  zur  Lösung.  Es  fällt  die  meisten 
MetalllÖBungen,  indem  an  die  Stelle  der  3  Aeq.  Kalium  3  Aeq. 
Metall  treten.  Silbersalze  werden  z.  B.  durch  Ferridcyankalium 
gelb  gefallt,  indem  unlösliches  Förridcyansilber,  2  Cfy  + 
3Ag,  sich  büdet.  Eisenoxydsalze  geben  damit  keinen  Nieder- 
schlag, sondern  eine  braune  Flüssigkeit,  in  welcher  man  Andert- 
halb-Gyaneisen  neben  einem  Kalisalz  annehmen  kann: 
(2Cfy  +  3K)  +  FegCls  =  (2Cfy  +  Fcg)  +  3KC1. 

Eisenoxydulsalze  geben  dagegen  mit  Ferridcyankalium  einen 
schonen  blauen  Niederschlag  von  Ferridcyaneisen,  2 Cfy 
+  3  Fe,  welcher  im  Handel  unter  dem  Nstmen  Berlinerblau  oder 
Tumbnll's  blue  vorkommt.  Die  Bildung  desselben  erfolgt  nach 
der  Gleichung: 

(2Cfy  +  3K)  +  3(FeO.S03)  =  (2Cfy  +  3Fe)  + 3(K0  .SO3). 
Dasselbe  ist  trocken  tiefblau  mit  einem  Stich  ins  Kupferrothe. 

Die  Säure,  welche  den  Ferridcy  an  Verbindungen  zu  Grunde 
liegt,  Ferridcyan wasserstoffsäure  genannt,  2 Cfy  +  3H, 
erhält  man,  wenn  man  Ferrocyankalium  zuerst  durch  Zusam- 
menbringen mit  essigsaurem  Bleioxyd  in  Ferridcyanblei  über- 
fuhrt und  dieses  genau  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt. 
Die  von  dem  schwefelsauren  Bleioxyd  abgegossene  Flüssigkeit 
setzt  beim  Verdampfen  bräunliche  Nadeln  von  Ferridcyanwas- 
serstofFsäure  ab,  welche  einen  herb  sauren  Geschmack  besitzen 
und  aus  Eisenoxydulsalzen  sogleich  Berlinerblau  fallen.  Bei  dem 
Erwärmen  zersetzt  sie  sich  leicht. 

Die  Ferridcy anwasserstoffsäure  ist  ein  in  alkalischer  Lö- 
sung kräftig  wirkendes  Oxydationsmittel.  So  oxydirt  sie  Jod- 
und  Schwefelalkalimetalle,  in  Kali  gelöstes  Bleioxyd  verwandelt 
sie  in  Bleihyperoxyd,  während  sich  zugleich  Ferrocyankalium 
bildet     So  z.  B.: 

2Cfy  .  3K  +  KO  +  PbO  =  2(Cfy  +  2K)  +  PbOa. 

Kobaltidcyankalium,  CygCo2  +  3K. 

106.  Frisch  gefälltes  Kobaltoxydul  löst  sich  in  Cyankalium 
beim  Erwärmen  leicht  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  auf^ 
und  beim  Abdampfen  scheiden   sich   blassgelbe   durchsichtige 
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Krystalle  von  Kobaltidcyankalium  aus,  welche  dem  Ferridcyan- 
kalium  iRomorph  sind.  Ihre  Entstehung  wird  dargestellt  durch 
die  Gleiciiung: 

6KCy  +  2CoO  +  HO  =  (3K  +  CyeCo^)  -f  3K0  +  H. 
Auch  in  dieser  Verbindung  lässt  sich  das  Kobalt  nicht  dnrch 
die  gewöhnlichen  Reagentien  entdecken,  sondern  es  ist  mit  dem 
Cyan  in  näherer  Verbindung  als  gepaartes  Radical  enthalten.  Durch 
Säuren  wird  die  Kobaltidcyanwasserstoffsäure  abgeschieden, 
welche  aber  in  dem  Wasser  gelöst  bleibt.  Die  meisten  MetaD- 
lösungen  werden  dagegen  durch  Kobaltidcyankalium  gefilllt,  in- 
dem unlösliche  Kobaltidcyanmetalle  (CygCoQ  +  3M)  entstehen. 
Man  benutzt  dieses  Verhalten  der  Cyan  Verbindung  zur  genauen 
Scheidung  von  Nickel  und  Kobalt. 

Platin  cyan  Verbindungen. 

107.  Einfach-Platincyankalium,  PtCyg-hK,  bildet 
sich  beim  Schmelzen  von  Cyankalium  mit  Platinschwamm  oder 
beim  Kochen  von  Zweifach-Chlorplatin  mit  Cyankalium.  Be- 
handelt man  die  Masse  mit  Wasser,  so  löst  sich  das  Platin- 
cyankalium  in  Wasser  auf  und  kann  durch  Abdampfen  in  Kry- 
stallen  erhalten  werden.  Dieselben  sind  blassgelb  und  reflec- 
tiren  in  gewissen  Richtungen  das  Licht  lebhaft  blau.  Noch 
leichter  erhält  man  es  beim  Auflösen  von  Einfach- Chlorplatin 
in  Cyankalium.  Mit  anderen  Metallsalzen  vermischt,  lassen  sich 
daraus  verschiedene  Platincyanmetalle  darstellen,  in  welchen 
1  Aeq.  Kalium  durch  1  Aeq.  eines  anderen  Metalles  ersetzt  ist. 
Viele  von  diesen  Verbindungen  sind  in  Wasser  löslich  und 
leicht  in  grossen  Krystallen  zu  erhalten,  welche  durch  ihre  op- 
tischen Eigenschaften  ausgezeichnet  sind.  Besonders  schön  ist 
das  Magnesiumsalz,  welches  eine  rothe  Körperfarbe  und  metal- 
lisch grünen  Reflex  besitzt. 

Nitroprussidverbindungen  (Nitroferridcyannletalle). 

108.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  die  Verbindungen 
eines  gepaarten  Radicals,  welches  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure aus  Ferrocy  an  Verbindungen  entsteht.  Das  Radical, 
welches  diesen  Verbindungen  zu  Grunde  liegt,  entsteht  aus  dem 
Ferrocy  an,  indem  aus  2  Aeq.  desselben  1  Aeq.  Cyan  abgeschie- 
den und  durch  1  Aeq.  Stickstoffoxyd  ersetzt  wird.  Es  selbst 
ist  so  wenig  wie  das  Ferrocy  an  bis  jetzt  dargestellt  worden, 
dagegen  kennt  man  die  Verbindung  desselben  mit  Wasserstoff 
und  vielen  Metallen. 
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Das  NitropruBsidnatrium ,  2Na  .  Cy5Fe2N02,  welches 
am  leichtesten  von  alleo  kryetallisirt,  erhält  man  durch  Behan- 
deln von  2  Aeq.  gepulvertem  Blut! augcD salz  mit  5  Aeq.  Salpe- 
tersäure, die  man  vorher  mit  Wasser  verdünnt  hat.  Beim  Er- 
wärmen entwickeln  sich  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Blausäure. 
Sobald  alles  anfangs  gebildete  Ferridcyankalium  .zerstört  ist, 
nentralisirt  man  die  kaltgewordene  Lösung  mit  kohlensaurem 
Natron  und  erhält  nun  beinv  Abdampfen  zuerst  Krystalle  von 
salpetersaurem  Kali  und  Natron,  und  aus  der  Mutterlauge  ru- 
binrothe,  dem  Ferridcyankalium  ähnliche  Krystalle  des  rhom- 
bischen Systems  von  Nitroprussidnatrium,  FegCyßNOa  -|-  2Na 
-f-  4H0.  Die  Lösung  der  Krystalle  in  Wasser  giebt  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  einen  röthlich  weissen  Niederschlag  von 
Nitroprussidsilber,  Fe2Cy5N02  +  2Ag,  welcher,  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure zersetzt,  unter  Abscheidung  von  Chlorsilber 
Nitroprussidwasserstoffsäure  frei  macht,  die  man  aus 
der  Lösung  beim  Verdunsten  in  zerfliesslichen  dunkelrothen 
Krystallen  erhält. 

Die  löslichen  Nitroprussidmetalle  werden  durch  Schwefel- 
alkalimetalle purpurroth  oder  blau  gefärbt,  f^ine  Farbe,  die  so 
intensiv  ist,  dass  man  mittelst  Nitroprussidnatrium  die  gering- 
sten  Spuren  löslicher  Schwefelmetalle  oder  von  Schwefelwas- 
serstoff nachweisen  kann.  ' 

Chlorcyan. 

109.  Leitet  man  Chlorgas  über  feuchtes  Cyanquecksilber 
im  Dunkeln,  so  verbindet  sich  ein  Theil  des  Chlors  mit  dem 
Quecksilber,  ein  anderer  mit  dem  freiwerdenden  Cyan.  Das 
Chlorcyan,  CyCl,  welches  hierbei  entsteht,  ist  ein  farbloses 
Gas  von  stechendem  Geruch  und  sehr  giftig.  Specif.  Gewicht 
2,12.  Bei  —  15<^  verwandelt  es  sich  in  eine  wasserhelle  Flüs- 
sigkeit, die  bei  —  lö<^  zu  langen,  durchsichtigen  Nadeln  erstarrt. 
Wasser,  Weingeist,  sowie  Aether  lösen  dies  Gas  in  reichlicher 
Menge  auf.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  keinen  Niederschlag. 

Bewahrt  man  das  gasförmige  Chlorcyan,  welches  man  durch 
Kälte  tropfbar  flüssig  gemacht  hat,  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren auf,  so  lässt  es  sich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig  erhalten;  sobald  man  aber  die  Röhre  öffnet,  entweicht 
es  augenblicklich  als  Gas.  Nach  einigen  Tagen  hat  es  indessen 
eine  merkwürdige  Veränderung  erlitten.  Eis  bilden  sich  in  der 
Flüssigkeit  Krystallnadeln,  l>is  zuletzt  die  gauze  Masse  erstarrt. 
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Oeffnet  man  nun  die  Röhre,  so  entweicht  kein  Gas,  sondern 
man  findet  nur  festes  Chlorcyan,  welches  erst  bei  140*^ 
schmilzt  und  bei  190^  kocht.  Die  Dampfdichte  des  festen  Chlor- 
cyans  (6,35)  ist  das  Dreifache  der  Dampfdichte  des  gfasförmigen 
Chlorcyans.  Man  giebt  daher  dem  festen  Chlorcyan  die  Formel 
Cy3  CI3.  Am  leichtesten  erhält  man  dasselbe,  wenn  man  in  eine 
mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche  wasserfreie  Blausäure  giesst  und 
sie  dann  dem  Sonnenlichte  aussetzt. 

Es  giebt  noch  eine  dritte  isomere  Verbindung  von  Chlor 
mit  Cyan,  nämlich  das  flüssige  Chlorcyan,  Cy2Cl2.  Man 
erhält  dieses  durch  Einleiten  von  Chlor  in  wässerige  Blausäure, 
die  man  auf  0^  erkaltet,  und  Behandeln  der  Flüssigkeit  mit 
Quecksilberoxyd,  Destillirt  man  hierauf  unter  Zusatz  von  Chlor- 
calcium,  so  erhält  man  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  heftig 
riecht,  bei  15,5<*  siedet  und  bei  —  5^  erstarrt. 

Bei  dem  Einleiten  von  Chlor  in  verdünnte,  kalte  Blausäure 
entwickeln  sich  schwer  condensirbare  Dämpfe  von  Chlorcyan- 
wasserstoff,  die  man  am  besten  durch  Einleiten  in  kaltes 
Wasser  verdichtet.  Es  bildet  eine  leichte  und  bei  etwa  20® 
siedende  Flüssigkeit  von  der  Formel  Cy2Cl2  +  CyH;  sie  liefert 
mit  Quecksilberoxyd  zusammengebracht  flüssiges  Chlorcyan  und 
Cyanquecksilber. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  mit  Chlor,  verbindet  sich  das  Cyan 
mit  Brom  und  mit  Jod.  Beide  Verbindungen  erhält  man  aus 
Cyanquecksilber  durch  die  Einwirkung  von  Brom  oder  Jod. 
Beide  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  in  der  WärmCi 
leicht  flüchtige  Körper. 

Verbindungen  des  Cyans  mit  Sauerstoff. 

HO.  Man  kennt  vier  isomere  Verbindungen,  welche  zum 
Theil  auch  gleich  zusammengesetzte  Salze  geben,  nämlich: 

Cyansäure    .  .    .  CgH  NOg    =    ^gl  Og 

Knallsäure  .  .    .  C4H2N2O4 

Cyanur säure  .    .  CgHgNgOe  =  ^H^}  ^e 

Isocyansäure  .   .  CgEgNsOg 

Von  diesen  sind  besonders  die  Cyansäure  und  Cyanursäure 
nahe  verwandt,  da  sie  leicht  in  einander  verwandelt  werden 
können.  Ebenso  zeigen  Knallsäure  und  Isocyansäure  gewisse. 
Beziehungen  zu  einander. 
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Cyansäure:  CyO  +  HO  =  ^}0a. 

111.     Die    CyaDsänre   bildet   sich  häufig   durch   Oxydation 
de8  Cyans,  z.  B.  bei  der  Behandlung  von  Cyan  mit  Bleihyper- 
oxyd, beim  Schmelzen  von  Cyankalium  an  der  Luft,  ,mit  Blei- 
,  oxyd,  Salpeter,  Braunstein  u.  s.  w.    Sie  bildet  sich  ferner  neben 
Cyankalium,  wenn  man  Cyangas  in  Kalilauge  leitet: 
2K0  +  2Cy  =  KCy  +  KO  .  CyO. 

Um  sie  darzustellen,  erhitzt  man  die  ihr  isomere  Cyanur- 
säure  in  einer  kleinen  Retorte  bis  zum  schwachen  Glühen,  und 
verdichtet  den  übergehenden  Cyansäuredampf  in  einer  kalten 
Vorlage.  Man  erhält  so  das  Cyansäurehydrat  als  eine  farblose, 
sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  stark  sauer  reagirt  und  wie 
concentrirte  Essigsäure  riecht.  Auf  die  Haut  gebracht,  erzeugt 
sie  augenblicklich  unter  heftigen  Schmerzen  eine  Blase.  Ueber- 
lässt  man  die  Säure  sich  selbst,  so  verwandelt  sie  sich  unter 
starker  Erhitzung  in  einen  weissen  porzellanartigen  Körper, 
Cyamelid  genannt,  welcher  der  Cyansäure  gleich  zusammen- 
gesetzt, daher  wohl  ihr  polymer  ist.  Bei  dem  Erhitzen  ver- 
wandelt sich  das  Cyamelid  wieder  in  Cyansäure,  welche  über- 
destillirt. 

Kommt  Cyansäure  mit  Wasser  zusammen,  so  zersetzt  sie 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Wärmeentwickelung 
in  zweifach -kohlensaures  Ammoniak,  so  dass  die  anfänglich 
saure  Reaction  der  Flüssigkeit  schnell  in  eine  alkalische  über- 
geht: 

CaNHOg  +  2H0  =  2CO2  -f  NH3. 

Bei  0^  findet  diese  Zersetzung  nur  sehr  langsam  statt. 
Die  Cyansäure  vereinigt  sich  mit  den  Basen  zu  neutral 
reagirenden  Salzen.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich  und 
halten  im  trocknen  Zustande  Glühhitze  ohne  Zersetzung  aus. 
Sie  fällen  in  wässeriger  Lösung  salpetersaures  Bleioxyd,  Silber- 
oxyd und  Quecksilberoxydul  weiss,  Kupferoxyd  aber  grün- 
braun. Verdünnte  Schwefelsäure  entwickelt  aus  ihnen  Kohlen- 
säure, welche  durch  ^twas  unzersetzte  Cyansäure  einen  stechen- 
den Geruch  besitzt,  und  die  Schwefelsäure  vereinigt  sich  mit 
Ammoniak. 

•112.  Cyansaures  Kali,  KO  .  CyO.  Zur  Darstellung 
dieses  Salzes  schmilzt  man  Cyankalium  bei  schwächer  Glüh- 
hitze in  einem  eisernen  Tiegel  und   bringt  trocknes  Bleioxyd 
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oder  Mennige  hinzu,  bis  sich  Gasblasen  zu  entwickeln  anfan- 
gen. Die  erkaltete  Masse  kocht  man  mit  starkem  Weingeist 
aus ,  und  bei  dem  Erkalten  krystallisirt  dann  das  cyansaure 
Kali  aus.  Das  Bleioxyd  giebt  hierbei  seinen  Sauerstoff  an  das 
Cyan  ab  und  wird  zu  metallischem  Blei.  Das  Salz  krystallisirt 
in  farblosen  Blättchen  und  Nadeln,  ähnlich  wie  chlorsaures 
Kali.  Es.  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Weingeist. 
Mit  Wasser  gekocht,  zerfällt  es  allmälig  in  kohlensaures  Kali 
und  Ammoniak: 

C2NKO2  -I-  4H0  =  KO  .  CO2  +  NH4O  .  CO2. 
Eine  einfache  Methode  zur  Darstellung  von  cyansaurem 
Kali  besteht  darin,  getrocknetes  Ferrocyankalium  mit  seinem 
halben  Gewicht  trocknem  Braunstein  gemengt  auf  einer  Eisen- 
platte  zu  erwärmen,  bis  die  Masse  weich  geworden  ist.  Hier- 
bei wird  das  Eisen  in  Oxyd  verwandelt,  das  Cyankalium  geht 
in  cyansaures  Kali  über  und  nimmt  den  Sauerstoff  theils  vom 
Manganhyperoxyd,  theils  aus  der  Luft  auf.  Man  zieht  aus  dem 
Rückstande  das  cyansaure  Kali  mit  kochendem  Alkohol  aus. 

113.  Cyansaures  Ammoniak,  NH4O  .  CyO.  Der  Cyan- 
säuredampf  bildet,  mit  trocknem  Ammoniakgas  zusammenkom- 
mend, ein  schneeweisses,  krystallinisch-woUiges  Pulver,  welches 
in  Wasser  gelöst,  mit  Kali,  unter  Bildung  von  cyansaurem  Kali, 
Ammoniak  entwicl^lt.  Dampft  man  die  wässerige  Lösung  aber 
ein,  so  verwandelt*sich  das  cyansaure  Ammoniak  in  den  iso- 
meren Harnstoff  (C2H4N2O2). 

Cyanursäure:  CygOg  +  3H0  =^^}06. 

114.  Die  Cyansaure  geht  unter  gewissen  Umständen  in 
Cyanursäure  üjber,  Verse'tzt  man  eine  Auflösung  von  cyansau- 
rem Kali  mit  Essigsäure,  so  krystallisirt  saures  cyanursaures 
Kali  aus.  Die  Cyanursäure  bildet  sich  ferner  beim  Kochen  von 
festem  Chlorcyan  mit  Wasser: 

CygClg  +  6H0  :=:  3HC1  -f-  HgCysOß. 

Am  einfachsten  stellt  man  sie  aber  aus  dem  Harnstoff  dar, 
indem  man  ihn  gelinde  erhitzt,  bis  er  aus  dem  anfänglich  ge- 
schmolzenen Zustande  wieder  in  den  festen  Zustand  überge- 
gangen ist.  Der  Rückstand  wird  in  Kali  gelöst  und  durch 
Salzsäure  die  Cyanursäure  abgeschieden.  Die  Zersetzung  des 
Harnstoffes  geschieht* nach  der  Gleichung: 

SOaH^NaOa  =  CeNgHsOe  +  3NH3. 

Die  Krystalle  der  Cyanursäm^e,  die  sich  hierbei  abscheiden, 
sind   farblos,    von   schwach    saurer  Reaction,    und   enthalten 


Knallsäure.  113 

4  Aeq.  Wasser,  die  sie  bei  lOO«  verlieren.  Die  Cyanursäure  bil- 
det mit  den  Basen  drei  Reihen  von  Salzen,  ähnlich  wie  die 
Phosphorsänre,  nämlich: 

dreifach-saure  Sake    .   .   .    g  jCygOe  =    MO  .  2H0  .  Cj^O^ 

ande^rthalbfach-saure  Salze  ß^j  CygOg  =  2M0  .  HO  .  CygOs 
neutrale  Salze Mg   CyaOß  =3M0  .  CygOg. 

Die  SaJze  der  Cyanursäure  krystallisiren  fast  sämmtlich; 
die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich,  die  Erdalkalisalze  und 
die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  schwer  löslich  oder  un- 
löslich in  Wasser.  Von  den  Salzen  mit  3  Aeq.  Metall  kennt 
man  nur  das  Silber-  und  das  Bleisalz. 

Die  Cyanursäure  liefert  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem 
Phospborchlorid  festes  Chlorcyan: 

Hg)  ^«  +  ^^^^  =  ^aCla  +  3^^2J  +  sBGl 
Knallsäure:  C4H2Na04  oder  C8H4N4O8. 

115.  Die  knallsauren  Salze  sind  mit  den  cyansauren  und 
cyanursauren  Salzen  isomer,  besitzen  aber  eine  wesentlich  ver- 
schiedene Constitution,  indem  sie  den  Stickstoff  nur  zum  Theil 
als  Cyan,  zum  Theil  als  Unters alpetersäure  enthalten. 
Obgleich  nun  die  Säure  der  knallsauren  Salze  für  sich 
nicht  darstellbar  ist,  können  wir  doch  in  der  Formel  der  Salze 
die  Metalle  durch  eine  äquivalente  Menge  von  Wasserstoff  er- 
setzen und  somit  obige  Formel  der  hypothetischen  Knall  säure 
aufstellen.  Ihre  Constitution  wnrde  durch  folgende  zwei  For- 
meln auszudrücken  versucht: 

1)    C2(N04)CyHa  entsprechend  der  Grundform  CaH4 

Letztez'e  Formel  unterscheidet  sich  nur  dadurch  von  der 
ersten,  dass  sie  das  Molekül  doppelt  so  gross  annimmt;  die 
knallsauren  Salze  sind  nach  ihr  nur  Doppelsalze  von  Cyan- 
metallen  mit  einer  Nitroverbindung,  welche  jedoch  selbst 
Metalle  enthalten  kann.    Sie  sind  giftig  wie  die  Cyanmetalle. 

Man  kennt  nur  eine  einzige  Entstehungsweise  der  knall- 

sauren  Salze,  nämlich  durch  die  Einwirkung  von  Salpetersäure 

'  auf  Alkohol  bei  Gegenwart  eines  Silber-  oder  Quecksilbersalzep. 

Die  Säure,  welche  man  auf  diese  Weise  mit  Silber-  oder  Queck- 

Strecker,  organische  Chemie.   4.  Aafl.  q 
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silberoxyd  verbunden  erhält,   läset  sich  frei  von  Basen  nicht 
darstellen. 

Die  knallsauren  Salze  haben  die  Eigenschaft,  durch  Stoss, 
Erhitzen  oder  durch  blosse  Berührung  mit  Schwefelsäure  unter 
heftiger  Explosion  sich  zu  zersetzen.  Durch  Zersetzung  mit 
Schwefelwai^serstoff  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  liefern  sie 
Harnstoff  und  Schwefelcyanwasserstoffsäure.  Mit  Chlorgas  be- 
handelt geben  sie  Chlorcyan,  CgNCl,  und  Chlorpikrin 
CaCNOJClg. 

Die  Knallsäure  liefert  mit  den  Basen  zwei  Reihen  von 
Salzen;  dieselben  enthalten  auf  4  Aeq.  Kohlenstoff  entweder 
2  Aeq.  Metall  (neutrale  Salze)  oder  1  Aeq.  Metall  und  1  Aeq. 
Wasserstoff  (saure  Salze). 

116.  Knallsaures  Quecksilberoxyd  (Howard'a  Knall- 
quecksilber), C4N2Hg204.  Man  stellt  dieses  Salz  durch  Auf- 
lösen von  1  Thl.  Quecksilber  in  12  Thln.  Salpetersäure  von  1,36 
specif.  Gewicht  und  Zusatz  von  11  Thln.  Weingeist  dar.  Nach- 
dem das  Quecksilber  in  der  Salpetersäure  sich  gelöst  hat,  giesst 
man  erst  die  Hälfte  des  Weingeistes  hinzu,  und  mässigt  die 
bald  eintretende  heftige  Einwirkung  durch  allmäügen  Zusatz 
des  übrigen  Weingeistes.  Die  anfangs  eintretende  Schwärzung, 
durch  Ausscheidung  von  metalHschem  Quecksilber,  verschwin- 
det bald  und  es  scheidet  sich  Knallquecksilber  in  krystallini- 
schen  Flocken  aus,  die  man  durch  ümkrystalliöiren  aus  kochen- 
dem Wasser  reinigt. 

Das  Knallquecksilber  bildet  weisse,  seideglänzende,  zart 
anzufühlende  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig,  in  heis- 
sem  leichter  löslich.  Es  verpufft  durch  Stoss  mit  röthlichem 
Licht,  mit  Hinterlassung  eines  glänzenden  Metallflecks.  Das 
Knallquecksilber  dient,  mit  Vs  Salpeter  gemengt,  als  Entzün- 
dungsmittel in  den  Zündhütchen. 

117.  Das  neutrale  knallsaure  Silberoxyd  (Knall- 
silber), C4N2Ag204,  erhält  man  durch  Auflösen  von  1  Thl. 
Silber  in  20  Thln.  Salpetersäure  von  1,36  specif:  Gewicht,  Zu- 
satz von  27  Thln.  Weingeist  und  gelindes  Erwärmen,  bis  die 
Flüssigkeit  siedet,  worauf  man  noch  27  Thle.  Weingeist  zusetzt 
und  ruhig  erkalten  lässt.  Hierbei  scheidet  sich  das  KnaUsilber 
in  weissen ,  seideglänzenden  Nadeln  ab ,  die  in  kaltem  Wasser 
sehr  wenig  löslich  sind  und  von  36  Thln.  kochendem  Wasser 
gelöst  werden.  Bis  100<*  lässt  es  sich  erhitzen,  in  höherer  Tem- 
peratur verpufft  es,   sowie  auch  durch  den  schwächsten  Stoss 
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selbst  unter  Wasser.    Man  muss  daher  bei  der  Darstellung  .die- 
ses Körpers  grosse  Vorsicht  anwenden. 

Man  kann  das  Knallsilber  auch  durch  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  darstellen: 

C.HfiOa  +  2(AgO  :  NOß)  +  2NO3  =  C^NgAgaO^  +  6H0 

+  2NO5. 

Diese  Reaction  erklärt  die  Bildung  des  Knallsilbers  nach 
der  ersten  Weise,  indem  die  Salpetersäure  einen  Theil  des 
Alkohols  oxydirt  und  hierdurch  in  salpetrige  Säure  übergeht, 
welche  hierauf  die  Bildung  von  Knallsäure  bewirkt.  Setzt  man 
zu  einer  kochenden  Knallsilberlösung  so  lange  Chlorkalium, 
als  noch  Chlorsilber  sich  abscheidet,  und  dampft  die  klare 
Lösung  zur  Krystallisation  ein,  so  erhält  man  knallsaures 
Silberoxyd-Kali,  C^NgAgKO^,  in  schön  weissen,  metallisch 
glänzenden  Blättchen,  welche  beim  Erhitzen  heftig  detoniren. 
Durch  Chlormetalle  wird  nämlich  aus  dem  Knallsilber  nur  die 
Hälfte  des  Silbers  als  Chlorsilber  ausgeschieden. 

118.  Das  saure  knallsaure  Silberoxyd,  C4N2AgH04, 
wird  durch  Salpetersäure  aus  der  wässerigen  Lösung  von  knall- 
saurem  Silberoxyd-Kali  als  ein  weisses  Pulver  gefällt.  Es  ist 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem 
und  reagirt  sauer. 

Die  übrigen  Salze  der  Knallsäure,  welche  wenigstens  1  Aeq. 
eines  schweren  Metalles  enthalten  müssen,  erhält  man  ans  dem 
Knallsilber  oder  Knallquecksilber  durch  Kochen  ihrer  Lösung 
mit  metallischem  Kupfer,  Zink  u.  s.  w. 

Fulminursäure  (Isocyansäure):  CgNaHgOg. 

119.  Diese  mit  der  Cyanursäure  isomere  einbasische  Säure 
entsteht  aus  knallsaurem  Quecksilberoxyd  durch  Einwirkung 
der  Chloralkalimetalle.  Beim  Kochen  von  Knallquecksilber  mit 
Ghlorkalium  oder  Salmiak  scheidet  sich  ein  gelber  Niederschlag 
ab,  und  die  filtrirte  Lösung  enthält  Quecksilberchlorid  nebst 
fohninursaurem  Salz.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak  wird  das 
Quecksilberchlorid  als  weisser  Präcipitat  abgeschieden,  so  dass 
beim  Eindampfen  das  fulminursäure  Salz  krystallisirt. 

Die  Fulminursäure  (aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwas- 
serstoff abgeschieden)  wird  durch  Verdunsten  aus  ihrer  Lösung 
als  feste,  gelbliche,  kaum  krystallinische  Masse  erhalten.    Sie 
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verpufft  beim  Erhitzen  schwach.    Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser 
zu  einem  sauer  schmeckenden  Syrup, 

Die  Entstehung  der  Fulminursäure  erklärt  sich  durch  die 
Gleichung: 

CgN^H^Og  +  2H0  =  CeNgHsOß  +  C2O4  +  NH3, 
nach  welcher  1  Aeq.  Cyansäure,  in  Kohlensäure  und  Ammoniak 
verwandelt,  ausgetreten  wäre.    Die  Constitution  der  Fulminur- 
säure ist  noch  sehr  zweifelhaft.    Neuerdings  hat  man  sie  durch 
das  Schema: 

C^CNOJHoOa) 

a^JN       . 

ausgedrückt,   wonach  sie  dem  Typus  „Ammoniak"  entsprechen 
und  die  Kadicale  Nitroacetyl  und  Cyan  enthalten  würde. 

Das  fulminursäure  Kali,  KO.CygHaOs  =  CygH^KO^, 
bildet  lange  Säulen  von  starkem  Glanz  und  Lichtbrechungsver- 
mögen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich 
sind,  und  beim  Erhitzen  unter  schwacher  Feuererscheinung 
verglimmen. 

Auch  die  übrigen  neutralen  Salze  der  Fulminursäure  ent- 
halten 1  Aeq.  Metall  und  sind  sämmtlich  in  heissem  Wasser 
löslich.  Ein  basisches  Bleisalz  erhält  man  durch  Fällen  der 
Lösung  des  Kalisalzes  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  als  einen 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen,  krystallinischen,  farblosen 
Niederschlag. 

Die  Fulminursäure  liefert  bei  der  Behandlung   mit   einer    | 
Mischung  von   concentrirter  Schwefelsäure   und   Salpetersäure 
Trinitroacetonitril,  C4X3N.  j 


Schwefelcyanmetalle  (Rhodanmetalle). 
M.  CjNSa  oder  ^jSi- 


120.  Schwefelcyanverbindungen  bilden  sich  aus  Gyanme- 
tallen  und  Schwefel,  oder  aus  Mehrfach-Schwefelalkalimetallen 
und  Cyangas,  oder  Cyanwasserstoff.  Sie  finden  sich  zum  Theil 
in  der  Natur;  der  Speichel  enthält  stets  Schwefelcyanmetalle, 
und  das  Senföl  ist  die  Schwefelcyanverbindung  des  Radicab 
AUyl,  CeHg. 

Man  kann  annehmen,  dass  diese  Verbindungen  ein  gepaar- 
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tes  Kadical,  C2NS2,  Schwefelcyan  oder  Rhodan  genannt, 
enthalten,  oder  man  kann  die  Zusammensetzung  dersell^en  von 

der  Grundform  •a\^2  ableiten,  worin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch 

1  Aeq.  Cyan  ersetzt  ist.  Das  ßadical,  welches  in  diesen  Ver- 
bindungen angenommen  wird,  ist  nicht  für  sich  dargestellt 
worden.  Leitet  man  Chlorgas  in  eine  Auflösung  von  Schwefel- 
cyankalium,  so  entsteht  ein  gelbrother  Niederschlag,  den  man 
früher  für  das  isolirte  Radical  Schwefelcyan  hielt;  derselbe 
enthält  aber  auch  Wasserstoff.  Die  Zosammensetzung  dessel- 
ben ist:  GeNsHSg.  Man  nennt  es  Pseudoschwefelcyan. 
Es  entspricht  der  Persulfocyansäure  (124),  wenn  man  darin 
1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Cyan  vertreten  annimmt. 

121-     Die   Schwefelcyanwasserstoffsäure,    H  .  CyS2 

oder   g  I  S2,  erhält  man  durch  Zersetzung  von  Schwefelcyan- 

quecksilber  durch  trocknes  Schwefelwasserstoffgas  als  eine  farb- 
lose, ölige  Flüssigkeit,  welche  sich  in  Wasser  löst,  stark  sauer 
schmeckt  und  wie  starke  Essigsäure  stechend  riecht.  Sie  lässt 
sich  mit  Wasser  unzersetzt  überdestilliren. 

122.  Schwefelcyankalium,  K.CyS^  oder  gl  Sa-  Die- 
ses Salz  erhält  man  leicht  durch  Erhitzen  eines  Gemeages  von 
46  Thln.  geröstetem  BluÜaugensalz,  17  Thln.  kohlensaurem  Kali 
und  32  Thln.  Schwefel.  Die  zuletzt  gelinde  geglühte  und  ge- 
schmolzene Masse  kocht  man  mit  Weingeist  aus,  und  erhält 
beim  Erkalten  das  Schwefelcyankalium  in  wasserhellen,  langen, 
gestreiften  Säulen,  welche  schon  bei  schwachem  Erhitzen  zu 
einer  wasserhellen  Flüssigkeit  schmelzen.  Es  zerfliesst  an  der 
Luft  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  auf. 

123.  Schwefelcyanammonium,  NH4  .  CySg  oder 
NH  i  ^^*  ^^°  Isann  dieses  Salz  durch  Zersetzung  von  Schwe- 
fdcyankupfer  mit  Schwefelammonium  darstellen,  doch  ist  es 
leichter  durch  Vermischen  von  Blausäure  mit  gelbem  Schwefel- 
ammonium  (welches  mit  Schwefel  gesättigt  ist)  zu  bereiten: 

CyH  +  NH^S  +  Sa  =  NH4  .  CySa  +  HS. 
Es  entweicht  dabei  Schwefelwasserstoffgas  und  die  Lösung  hin- 
terlässt  beim  Verdunsten  farblose,  äusserst  leicht  lösliehe  Ery- 
stallblätter  von  Schwefelcyanammonium. 

Schwefelkohlenstoff  mit  Ammoniak  in   weingeistiger   Lö- 
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sung  erwärmt,    liefert  Schwefelcyanammonium   und  Schwefel- 
ammonium : 

C2S4  +  4  NH3  =  NH,  .  C2NS2  +  2NH4S. 

Die  übrigen  Seh wefelcyan- Alkalimetalle  und  -Erdmetallt 
sind  in  Wasser  löslich,  während  die  Verbindungen  mit  schwe- 
ren Metallen  nur  wenig  löslich  oder  unlöslich  sind.  Die  lös- 
lichen Schwefelcyanmetalle  färben  neutrale  Eisenoxydlösungen 
blutroth,  eine  sehr  empfindliche  Reaction,  durch  welche  man 
sowohl  Schwefelcyan  wie  Eisenoxyd  in  den  geringsten  Mengen 
nachweisen  kann. 

Aus  den  Schwefel  cyan  Verbindungen  entsteht  durch  Ver- 
wandlung eine  grosse  Anzahl  theils  schwefelhaltiger,  theils 
schwefelfreier  Producte,  von  welchen  wir  einige  näher  beschrei- 
ben wollen. 

üeberschwefelcyanwasserstoffsäure  (Persulfocyan säure): 
C4N2H2S6  =  Cy2H2S6. 

124.  Setzt  man  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  Schwefel- 
cyankalium  das  sechsfache  Volum  concentrirter  Chlorwasser- 
stoflfsäure,  so  scheidet  sich  beim  Stehen  die  üebersohwefelcyan- 
wasserstoffsäure  in  gelben  Nadeln  ab.  Die  Säure  ist  geruch- 
uhd  geschmacklos,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leichter  löslich.  Mit  den  Alkalien 
bildet  sie  leicht  lösliche  Salze,  mit  vielen  schweren  MetaUen 
unlösliche  Verbindungen,  z.  B.  Cy2Pb2S6. 

Bei  der  Bildung  derüeberschwefelcyanwasserstoffsäure  tritt 
aus  der  Schwefelcyanwasserstoffsäure  Blausäure  aus: 
SCCaNHSa)  =  CaNH  +  C^NaHaSg.- 

Cyansulfid:  CyS  oder  ßy}  ^2- 

125.  Es  entsteht  aus  Schwefelcyansilber  durch  Einwirkung 
von  Jodcyan,  letzteres  in  Aether  gelöst: 

A|}s»  +  CyJ  =  gyjS,  +  AgJ.    - 

Die  Masse  wird  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen  und  die 
Lösung  verdampft. 

Es  hintefbleibt  in  wasserhellen  rhombischen  Tafeln,  .schmilzt 
bei  60<>,  sublimirt  aber  schon  bei  30^  in  dünnen  Blättchen.  Es 
löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  auch  in  Was- 
ser, doch  zersetzt  es  sich  in  letzterer  Lösung  bald.  Mit  Kali- 
lauge bildet  es  cyansaures  Kali  und  Schwefelcyankalium. 
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Mellonverbindungen  (Mellonüre):  CigNigMs. 

126.  Die  Schwefelcyanalkalimetalle  verwandeln  sich  durch 
verschiedene  Einwirkungen,  indem  der  Schwefel  als  Schwefel- 
kohlenstoff, und  Schwefelmetall  austritt,  in  Mellonverbindungen 
(Mellanverbindungen).  Man  kann  diese  Verwandlungen  durch 
folgendes  Schema  darstellen: 

I3JC2NKS2)  =  C18N13K3  +  8CS2  4-  lOKS 
Schwefelcyan-        Mellon- 
kalium  kalium 

Es  bildet  sich  z.  B.  beim  Zusammenschmelzen  von  Schwe- 
felcyankalium  mit  Antimonchlorür,  Wismuthchlorür,  mit  Melam, 
oder  mit  Schwefelcyankupfer ,  wobei  die  schweren  Metalle  in 
Schwefelmetalle  übergehen.  Die  drei  Aequivalente  Kalium  des 
MeUonkaliums  lassen  sich  theilweise  oder  ganz  durch  andere 
Metalle  oder  Wasserstoff  vertreten. 

Man  kennt  z.  B. : 
CigNisKg;  C18N13K2H;  C18N13KH2  und  CigNisHg;  CigNjgAgg. 

Zur  Darstellung  des  MeUonkaliums  schmilzt  man  7  Thle. 
Schwefelcyankalium ,  setzt  8  Thle.  Antimonchlorür  in  kleinen 
Portionen  zu,  und  erhitzt  zuletzt  so  stark,  dass  das  Schwefel- 
antimon schmilzt.  Die  geschmolzene  und  wieder  erkaltete  Masse 
wird  mit  kochendem  Wasser-  ausgelaugt,  das  gelöste  Schwefel- 
kalium mit  Bleioxydhydrat  entfernt,  worauf  beim  Erkalten  Mel- 
lonkalium  in  feinen,  seideglänzenden  weissen  Nadeln  anschiesst, 
die  10  Aeq.  Krystallwasser  enthalten.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  leichter  in  warmem;  in  Alkohol  und  Aether  ist 
es  unlöslich.  Giesst  man  die  Lösung  des  MeUonkaliums  in 
warme,  verdünnte  Salzsäure,  so  entsteht  ein  weisser  Nieder- 
schlag von  der  Zusammensetzung:  C18N13H2K,  der  selbst  in 
kochendem  Wasser  nur  wenig  löslich  ist. 

Vermischt  man  concentrirte  Lösungen  von"  Mellonkalium 
mit   Essigsäure,     so    krystallisirt    ein    lösliches    saures   Salz,' 
C18N13HK2,  in  glänzenden,  schiefrhombischen  Blättchen. 

Das  Mellon^ilber,  C^gNigAgg,  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag. 

Die  Mellonwasserstoffsäure,  welche  man  aus  Mellon- 
quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  abscheiden  kann,  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  stark  sauer  und  wird  beim  Eindam- 
pfen leicht  zersetzt. 
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Was  die  Constitution  der  Mellon  Verbindungen  betriflPb,  so 
kann  man  in  ihnen  ein  Radical  Mellon  (oder  Mellan),  CigNia, 
annehmen,  welches  mit  3  Aeq.  Radical  sich  vereinigt.  - 

Man  kann  aber  auch  das  Radical  Cyan  in  folgender  Zu- 
sammensetzung in  den  Mellonverbindungen  annehmen : 

Cv'n  H^^^^^^^  +  ^^^- 
MsnJ 

Beim  starken  Erhitzen  der  Mellonwasserstoffsäure  (sowie 
vieler  anderen  Stoffe,  wie  Pseudoschwefelcyan,  Melam,  Melamin, 
Ammeiin,  Ammelid,  Guanidin,  Schwefelmellon wasserstoffsäure) 
bleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  erst  in  starker  Glühhitze  unter 
Freiwerden  von  Cyan  und  Stickstoffgas  sich  verflüchtigt,  und 
den  man  früher  für  das  Radical  der  Mellonverbindungen 
hielt.  Die  Zusammensetzung  desselben  entspricht  der  Formel 
^18^12  =  3 (CßNJ.  Die  Entstehung  dieses  Pseudomellons 
erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 

^IB^lsHs  =  ^18^12  +  NH3. 

Cyamelursäure;    CiaHgNyO^. 
127.    Beim  Kochen    von   Mellonkalium    mit   concentrirter 
Kalilauge  entwickelt  sich  Ammoniak  und  es  entsteht  cyamelur- 
saures  Kali  und  Ammelid  (Melanurensäure) : 
Co^JiaKg  +  lOHO  =  figKgN.Oe  +  Cg^N^O,  +  2NH3 
Mellon-  cyamelursaures       Ammelid 

kalium  Kali 

Das  cyamelursäure  Kali  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
Krystallnadeln  ab,  das  Ammelid  bleibt  in  der  Mutterlauge 
gelöst. 

Säuren  scheiden  aus  dem  Kalisalz  die  Cyamelursäure  aU 
weissen,  krystallinischen  Niederschlag  ab ;  in  kaltem  Wasser  ist 
sie  sehr  wenig  löslich,  leichter  in  kochendem.  Sie  enthält 
3  Aeq.  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff. 

Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  anderen  starken  Säu- 
ren geht  sie  in  Cyanursäure  über: 

C12H3N7O6  +  6H0  =  2CeH3N30e.+  NH3.  • 
Mit  Ausnahme  der  cyamelursauren  Alkalien  sind  die  übri- 
gen Salze  der  Säure  in  Wasser  unlöslich. 

Seh wefelmellonwasserstoff säure:  H.CeN4H8S4. 
128.    Diese  Säure   entsteht  beim  Auflösen  von  Pseudo- 
schwefelcyan   in  Schwefelwasserstoff- Schwefelkalium.      Ks 
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entweichen  hierbei  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure ;  die 
Lösung  enthält  Schwefelmellonkalium,  Schwefeloyankalium  und 
Schwefel  scheidet  sich  ab.  Folgende  Gleichung  stellt  diese  Um- 
setzung dar: 

2C6N3HS6  +  3(HS  .  KS)  +  4H0  =  K.  C6X4H3S4 
+  2(K.C2NS2)  +  6HS  +  2CO2  +.4S. 

Durch  Zusatz  von  Essigsäure  kann  man  die  Schwefelmel- 
lonwasserstoffsäure aus  der  Lösung  fällen  und  durch  Auflösen 
in  Ammoniak  von  beigemengftem  Schwefel  trennen.  Sie  ist 
beinahe  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  geschmacklos, 
röthet  Lackmus.  Sie  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Schwefelwasser- 
stoffgas und  einen  gelben  Rückstand  (den  man  früher  Mellon 
nannte): 

C6H4N4S4  ==  C6N4  +  4HS. 

Mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  bildet  die  Säure  lösliche 
',  und  krystallisirbare  Salze;  mit  den  schweren  Metallen  geht  sie 
meist  unlösliche  Verbindungen  ein. 


Stickstofffreie  Radicale    und   ihre 
Verbindungen. 


129.  Die  Zahl  der  stickstofffreien  Säuren  ist  weit  grösser 
als  die  der  stickstoffhaltigen.  Sie  gehören  vorzugsweise  dem 
Pflanzenreiche  an,  obwohl  auch  einige  im  Thierorganisnms  sich 
bilden,  andere  endlich  künstlich  dargestellt  werden. 

Wir  werden  sie  in  homologen  Reihen  geordnet  beschreiben 
und  bei  jeder  einzelnen  Säure  die  in  nächster  Beziehung  zu 
ihr  stehenden  Stoffe  anfuhren.  Wir  beginnen  mit  den  einbasi- 
schen Säuren  und  lassen  hierauf  die  zweibasischen  und  drei- 
basischen  Säuren  folgen. 

Einbasische  Säuren. 

130.  Sie  enthalten  (als  Hydrate)  meistens  4  Aeq.  Sauer- 
stoff und  entweder  eben  so  viele,  oder  weniger  Wasserstoff- 

8* 
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wie  Kohlenstoff- Aequivalente.    Sie  sind  mit  wenigen  Ausnahmen 

ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Es    gehören    hierher    besonders    drei    homologe    Reihen, 

nämlich : 

die  Reihe  der  fetten  Säuren Cin  Hgn       O4, 

die  Reihe  der  Oelsäuren G2oH2(n-i>04, 

die  Reihe  der  aromatischen  Säuren  ....    Cjn  Hi(n_4)04, 

woran  noch  mehrere  einzeln  stehende  Säuren  sich  schliessen. 

Reihe  der  fetten  Säuren:    CsnHtnO^. 

131.  Diese  Säuren,  deren  Mehrzahl  in  den  Fetten  des 
Pflanzen-  und  Thierreichs  sich  findet,  sind  hinsichtlich  ihres 
chemischen  Verhaltens  nahe  mit  einander  verwandt. 

Man  nimmt  in  ihnen  entweder  ein  sauerstoffhaltiges  Radi- 
cal  Cgti  H20-1  O2,  oder  ein  sauerstofffreies  Radical  Cb„  Hgn-i  an. 
Keines  dieser  Radicale  ist  bis  jetzt  isolirt  worden.  Die  sauer- 
stoffhaltigen Radicale,  welche  man  in  diesen  Säuren  annimmt, 
können  als  gepaarte  Radicale  betrachtet  werden,  bestehend 
aus  einem   Alkoholradical   nebst  Carbonyl   (Kohlensäure- 


radical);  z. 

B.: 

Radical  der  Ameisensäure  €3  H   Og  =        H   . 

C2O2 

?» 

„    Essigsäure       C4  Hg  Og  =  Cg  H3 

C2O2 

?> 

„    Propionsäure  Cg  H5  O2  =  C4  Hg  , 

C2O2 

» 

„    Buttersäure      Cg  H7  Og  =  Cg  H7  . 

C2O2 

» 

„    Valeriansäure  C10H9  Og  =  Cg  Hg  . 

C2O2 

»> 

„    Capronsäure    C^2^n^2  =  ^loHu 
u.  s.  w. 

C2O2 

In  der  That  lassen  sich  diese  Säuren  aus  Kohlensäure  und  Ver- 
bindungen der  Alkoholradicale  zusammensetzen;  z.  B.: 

Aethylkalium     Kohlensäure  propiois.  Kali 

Auch  zerfallen  die  Säuren  bei  vielen  Einwirkungen  in  Kohlen- 
säure und  Verbindungen  der  Alkoholradicale;  z.  B.  bei  der 
Elektrolyse  und  bei  der  Zersetzung  in  der  Hitze. 

Von  den  Verbindungen,  welche  in  naher  Beziehung  zu  den 
Säuren  stehen,  werden  wir  hier  beschreiben: 

1.  Die  Anhydride  oder  wasserfreien  Säuren;  sie  werden 
durch  Behandlung  der  trocknen  Alkalisalze  mit  den  Chloriden 
der  Säureradieale  dargestellt,  und  enthalten  entweder  zweimal 
dasselbe  Radical  oder  zwei  verschiedene  Radicale,  z.  B.: 
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C    HO) 

Q*  H^O^I  ^2  Essigsäureanhydrid 

C    H  O  1 

q^*tt^q2>  O2  Benzoeessigsäureanbydrid 

Im  Falle  die  Säure  im  Wasser  leicht  löslich  ist,  wird  das  Anhydrid 
in  der  Regel  gleichfalls  unter  Zersetzung  gelöst;  die  Anhydride 
der  in  Wasser  unlöslichen  Säuren  werden  von  Wasser  schwierig 
zersetzt,  leicht  von  Alkalien,  womit  sie  lösliche  Salze  bilden. 

2.  Die  chlorhaltigen  und  bromhaltigen  Substitu- 
tion sprodu  et  e  der  Säuren.  Sie  enthalten  ein  von  dem 
Radical  der  Säure  durch  Substitution  von  Wasserstoff  durch 
Chlor  oder  Brom  abzuleitendes  Radical.  In  der  Regel  \verden 
dabei  1,  2  oder  3  At.  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten.  Das 
chlorhaltige  Radical  lässt  sich  unverändert  in  die  verschiedenen 
Typen  einfahren;  bei  Einwirkung  überschüssiger  Alkalien  tritt 
das  Chlor  jedoch  häufig  als  Chlormetall  aus,  ohne  dass  Wasser- 
stoff eintritt: 

S)-  '^''^''Ki^^^ + go,  ^ «) + ^*x^]o,  ^ 

3.  Die  Aldehyde.  Sie  lassen  sich  als  die  Wasserstoff  Ver- 
bindungen des  Säureradicals  betrachten: 

Säurehydrat  ^-  ^««-igjjj O2      Aldehyd   ^''^  ^^""^ ^^j 

Der  Theorie  der  sauerstofffreien  Radicale  zufolge  werden  sie 
als  die  niederen  Oxyde  der  Säuren  betrachtet: 

Säurehydrat  H  0  .  (Ca«  H«„_i )  O3 

Aldehyd  HO   (C,„H,n_0O. 

Sie  gehen  durch  Oxydation,  unter  Aufnahme  von  2  Aeq. 
Sauerstoff,  leicht  in  Säuren  über,  reduciren  daher  die  Oxyde 
der  edlen  Metalle.  Sie  vereinigen  sich  mit  Ammoniak,  sowie 
mit  zweifach- schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallinischen  Ver- 
Bindungen.  Letztere  sind  in  Wasser  meist  schwer  löslich,  in 
Salzlösungen  unlöslich,  und  werden  daher  öfters  zur  Trennung 
der  Aldehyde  von  anderen  Verbindungen  gebraucht. 

Die  Säuren  lassen  sich  durch  Destillation  ihrer  Kalksalze 
mit  ameisensaurem  Kalk  in  die  Aldehyde  zurückverwandeln : 

essigsaurer  Kalk   ameisens.Kalk        Aldehyd         kohlens.Kalk 
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Durch  Einwirkung  von  trocknem  Chlorgas  gehen  die  Aldehyde 
in  Chloride  über. 

4.  Die  Chloride  der  sauerstoffhaltigen  Radicale 
(oder  die  Oxychloride  der  sauerstofffreien  Radicale)  haben  die 
Formel : 

(C.„H2„_^02)C1   oder  (C,„H«^OoJ} 

Sie  entstehen  bei  der  Behandlung  der  Säuren  mit  Phos- 
phorchlorid (66)  oder  aus  den  Alkalisalzen  mit  Phosphor- 
oxychlorid  (66). 

Mit  Wasser  zersetzen  sie  sich  in  Säuren  und  Chlorwasser- 
stoffsäure, um  so  rascher,  je  leichter  die, Säure  in  Wasser  lös- 
lich ist: 

CsnHin— iOqI       I      Hl  /-v      CsnHan— 1O2I  fk         l_     Hl 

Cl/  +h1^2  -  Hf^a  +.a/ 

5.  Die  Ketone  (oder  Acetone).  Sie  enthalten  zwei  ver- 
schiedene Radicale,  nämlich  das  Radical  der  Säure  und  ein 
kohlenstoffarmeres  Alkoholradical.  Bei  der  Annahme  sauer- 
stoffhaltiger Radicale  kann  man  ihre  Constitution  durch  das 
Schema: 


Cgn         Htn  — lOi 
Csn  — aHgn 


i;"'! 


ausdrücken.    Die  Theorie  der  sauerstofffreien  Radicale   nimmt 
zwei  verschiedene  Oxyde  in  ihnen  an: 

(C.„H,„_i)0  +  (C^^R^n-.i)0. 

In  diesen  gewöhnlichen  Eetonen  lässt  sich  auch  dasselbe 
Alkoholradical  zweimal  in  Verbindung  mit  CgOg  (Carbonyl) 
annehmen: 

Csn  — sHgn— 1    .    C2O2I 
Csn— «Han  — 1  J 

Es  giebt  aber  auch  gemischte  Ketone,  welche  zwei  ver- 
schiedene Alkoholradicale  enthalten,  wie  z.  B.: 

CgHg  .C2O2I     _    CgHgl   n   o 

C2H3  /-CsHsraOa. 

Erstere  Ketone  entstehen  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Kalksalze  (oder  anderer  Salze),  einer  einzelnen  Säure,  wobei 
kohlensaurer  Kalk  im  Rückstand  bleibt;  letztere  dagegen  bei 
der  trocknen  Destillation  eines  Gemenges  der  Kalksalze  zweier 
verschiedener  Säuren;  z.  B.: 
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essigsaurer  Kalk     essigsaurer  Kalk  Aceton  kohlensau- 

rer  Kalk 

essigsaurer  Kalk      valerians.  Kalk       Methylbutyl-      köhlS^i^ 

aceton  rer  Kalk 

Künstlich  lassen  sich  die  Ketone  zusammensetzen  durch 
Einwirkung  von  Chloriden  der  Säureradieale  auf  Metallverbin- 
dungen der  Alkoholradicale;  so  entsteht  aus  Acetylchlorid  und 
Zinkmethyl  Aceton: 

C4H3O2CI  +  CaHsZn  =  ^*  c^Hg)  +  ^°^'- 
Die  Ketone  nähern  sich  den  Aldehyden  in  manchen  Bezie- 
hungen; in  ihrer  Zusammensetzung  unterscheiden  sie  sich  da- 
durch, dass  erstere  ein  Alkoholradical  an  der  Stelle  des  typi- 
schen Wasserstoffs  der  letzteren  enthalten.  Sie  vereinigen  sich 
mit  zweifach-schwefligsauren  Alkalien  wie  die  Aldehyde,  geben 
jedoch  keine  Verbindung  mit  Ammoniak.  Sie  widerstehen  den 
Oxydationsmitteln  weit  mehr  als  die  Aldehyde  und  geben  mit 
schmelzendem  Kalihydrat  zwei  versohie'dene  Säuren. 

Alle  diese  Säuren  sind  unzersetzt  flüchtig,  aber  der  Siede- 
punkt liegt  um  so  höher,  je  grösser  ihr  Aequivalent  ist.  Die 
ersten  Glieder  der  Keihe  sind  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur Flüssigkeiten,  welche  erst  in  niederer  Temperatur  fest  wer- 
den. Die  höheren  Glieder  der  Reihe  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  feste  Körper,  deren  Schmelzpunkt  für  einen  Mehr- 
gehalt von  CaHa  um  S^  bis  4»  steigt.  Mit  Ausnahme  der  bei- 
den ersten  Glieder  der  Reihe  sind  die  Säuren  und  ihre  Salze 
sämmtlich  fettig  anzufühlen.  Die  unteren  Glieder  sind  in  Was- 
ser löslich,  doch  nimmt  mit  steigendem  Aequivalent  die  Lös- 
lichkeit ab,  und  die  höheren  Glieder  sind  in  Wasser  unlöslich. 
Sie  lösen  sich  sämmtlich  in  Alkohol  und  Aether  auf. 

Die  einzelnen  Glieder  dieser  Reihe  sind : 

Ameisensäure Ca  Hg  0^ 

Essigsäure C4  H4  0^ 

Propionsäure  (Metacetonsäure)  .   .  Cg  Hg  O4 

Buttersäure Cg  Hg  0^ 

Baldriansäure CjoHioO^ 

Capronsäure     .   .  * CiaHigO^ 
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Oenanthylsäure C14HJ4O4 

Caprylsäure ^u^\6^^ 

Pelargonsäure CjgHigO^ 

Caprinsäure C20H20O4 

Laurostearinsäure C24H24O4 

Myristinsäure C28H28O4 

Margarinsäure  (Palmitinsäure)    .    .  C32H32O4 

Stearinsäure ^se^sef^^ 

Arachinsäure  (Butinsäure)    ....  C4QH40O4  • 

Behensäure C44H44O4 

Cerotinsäure C54H54O4 

Melissinsäure    . Cgo  H^q  O4 

Wir  wollen  diese  Reihen  von  Säuren  in  zwei  Abtheilungen 
bringen,  und  in  die  erste  alle  Säuren  von  niederem  Aequivalent 
bis  zu  C20H20Ö4»  i^  ^^®  zweite  Abtheilung  die  Säuren  von  hö- 
herem- Aequivalent  rechnen. 

Flüssige  fette  Säuren. 
132.  Die  Säuren  sind  sämmtlich  bei  einer  Temperatur  von 
30^  flüssig  und  destilliren  beim  Erhitzen  unzersetzt  über;  beim 
Kochen  mit  Wasser  verflüchtigen  sie  sich  mit  den  Wasserdäm- 
pfen; in  Wasser  sind  sie  löslich,  die  Säuren  mit  dem  höchsten 
Aequivalent  aber  nur  in  kleiner  Menge  in  der  Wärme.  Alle 
Salze  dieser  Säuren  sind  in  Wasser  löslich,  die  Baryt-  und  Sil- 
bersalze derselben  um  so  weniger,  je  höher  das  Aequivalent 
der  Säure  ist.  Durch  viele  Oxydationsprocesse  entsteht  eine 
Anzahl  derselben  gemeinschaftlich;  bei  Einwirkung  von  Salpe- 
tersäure auf  Oelsäure  entstehen  sie  sämmtlich.  Die  Ursache 
hiervon  ist  darin  zu  suchen,  dass  jede  einzelne  derselben  durch 
Oxydation  unter  gewissen  Umständen  in  das  vorhergehende 
Glied  verwandelt  werden  kann,  indem  2  Aeq.  Kohlenstoft'  und 
2  Aeq.  Wasserstoff  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt  wer- 
den. Die  näheren  Umstände  dieser  Umwandlung  sollen  bei  der 
Valeriansäure  (162),  bei  welcher  sie  genauer  untersucht  wurden, 
ausführlich  angegeben  werden. 


Ameisensäure:  H.C2HO3  oder     '^     ^l  O^. 

133.    Die  Ameisensäure  (Formylsäure)  kommt  in  der  Natur 
fertig  gebildet  vor.    Man  hat  sie  in  den  Ameisen,  den  Brenn- 
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nesseln  und  den  Fichtennadeln  gefunden,  aus  denen  man  sie 
durch  Destillation  mit  Wasser  darstellen  kann.  Sie  ist  ferner 
eines  der  gewöhnlichsten  Oxydationsproducte  organischer  Stoffe, 
und  entsteht  daher  sehr  häufig,  wenn  man  organische  Stoffe 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  Chromsäure  erhitzt, 
oder  wenn  man  sie  mit  Kalihydrat  schmilzt.  Sie  bildet  sich 
auch  beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  (am  besten  mit  Sand  oder 
Bimsstein  vermengt)  neben  Kohlensäure  nach  der  Gleichung : 

C4H2  08  =  C2H2O, +  2CO2. 
Diese  Zersetzung   findet  besonders   leicht  beim  Erhitzen   einer 
Mischung  von  Oxalsäure  mit  Glycerin  statt,  wobei  letzteres  un- 
verändert bleibt. 

Wenn  Kohlenoxydgas  bei  100^  mit  Kalihydrat  in  Berüh- 
rung ist,  so  wird  es  langsam  absorbirt  und  es  entsteht  amei- 
sensaures Kali: 

2C0  +  KO  .  HO  =  ^2H02|  Q^ 

Interessant  ist  auch  ihre  Entstehung  aus  Kohlensäure,  wenn 
diese  in  feuchtem  Zustand  mit  Kalium  in  Berührung  kommt: 
2C0.2  +  2K  4-  2H0  =  C2HKO4  +  KO  .  HO. 

Zu  ihrer  Darstellung  benutzt  man  gewöhnlich  Zucker, 
Stärkmehl  oder  Weinsäure.  Man  erhitzt  z.  B.  30  Thle.  Zucker 
mit  10  Thln.  zweifach  chromsaurem  Kali  und  16  Thln.  Wasser 
unter  allmäligem  Zusätze  von  3  Thln.  Schwefelsäure.  Die 
Ameisensäure  destillirt,  mit  Wasser  gemengt,  über;  sie  wird 
mit  überschüssiger  Kalkmilch  zusammengebracht  und  durch 
Eindampfen  als  ameisensaurer  Kalk  erhalten.  Durch  Destilla- 
tion, mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  daraus  wasser- 
haltige Ameisensäure. 

Zur  Darstellung  de?  reiaen  Ameisensäurehydrats  behandelt 
man  trocknes  ameisensaures  Bleioxyd  mit  getrocknetem  Schwe- 
felwasserstoffgas, wobei  Schwefelblei  und  Ameisensäurehydrat 
entstehen,  welch'  letzteres  beim  gelinden  Erwärmen  sich  ver- 
flüchtigt und  in  einer  gut  abgekühlten  Vorlage  verdichtet  wer- 
den kann. 

Das  Ameisensäurehydrat  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit, 
welche  bei  —  1^  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirt  und  bei 
100<*  kocht.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  1,235,  sie  riecht  durchdrin- 
gend sauer,  und  ein  Tropfen  derselben  bringt  auf  der  Haut 
eine  Blase  hervor.  Sie  verbindet  sich  mit  mehr  Wasser  zu 
einem  zweiten  Hydrat,  G2H2O4  +  HO,  welches  bei  106^  siedet 
und  bei  — 15^  noch  nicht  fest  wird.  Durch  concentrirte  Schwe- 
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feisäure  wird  sie  in  Wasser   und  Kohlenoxydgas  zersetzt,  nach 
der  Gleichung: 

C2H2O4  =  2H0  +  2C0. 

Die  Ameisensäure  wird  leicht  zu  Kohlensäure  und  Wasser 
oxydirt,  so  durch  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Platinschwamni, 
durch  Chlor,  Salpetersäure  und  die  Oxyde  der  edlen  Metalle. 
Erwärmt  man  Ameisensäure  mit  Quecksilberoxyd  oder  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul,  so  scheidet  sich  das  metallische 
Quecksilber  als  ein  grauer  Niederschlag  ab,  während  Kohlen- 
säure unter  Aufbrausen  entweicht: 

C2H2O4  +  2HgO  =  2CO2  +  2H0  +  2Hg. 

Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  verwandelt  sie  sich    anter 
Entwickelung  von  Wasserstoffgas  in  Oxalsäure : 
2(C2HaO,)  =  C4H2O8  +  H2. 

Man  kennt  weder  die  wasserfreie  Ameisensäure  noch  den 
Aldehyd  der  Säure  oder  andere  Verbindungen  des  Säureradicals. 

134.  Ameisensaure  Salze.  Man  erhält  sie  durch  Auf- 
lösen der  Metalloxyde  oder  kohlensauren  Metalloxyde  in  der 
wässerigen  Säure.  Ihre  allgemeine  Formel  istMO.CgHOg  oder 

Ameisensaures  Ammoniak,  NH^O.C2H03,  krystalli- 
sirt  in  rechtwinkligen  Säulen.  Beim  raschen  Erhitzen  zerfallt 
es  in  Blausäure  und  Wasser: 

NH4O  .  C2HOS  =  C2NH  -t-  4H0. 

Wie  froher  erwähnt,  zerfällt  umgekehrt  die  Blausäure  bei 
der  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien  in  Ameisensäure  und 
Ammoniak. 

Ameisensaures  Bleioxyd,  PbO  .  CgHOg,  wird  durch 
Auflösen  von  Bleioxyd  in  Ameisensäure  und  Eindampfen  dar- 
gestellt und  krystallisirt  in  lebhaft  glänzenden,  farblosen  Säulen. 
Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  löst  sich  in  Weingeist  fast 
gar  nicht  auf. 


Essigsäure:  HO  .  C4H3O8,  oder  ^^^^^^O^. 

135.  Die  Essigsäure  (Acetylsäure) ,  die  älteste  bekannte 
Säure,  kommt  zum  Theil  in  dem  Pflanzensafb  an  Basen  gebun- 
den vor,  theils  auch  in  thierischen  Flüssigkeiten.  Sie  bildet 
sich  in   zahlreichen  FaDen   aus    anderen  organischen  Stoffen, 
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namentlich  bei  der  trocknen  Destillation  der  meisten  nicht- 
flüchtigen  organischen  Körper  und  bei  der  unvollkommenen 
Oxydation  oder  Fäulniss  derselben.  Man  hat  sie  auch  durch 
Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Natriummethyl,  C2H3Na, 
erhalten.  Im  Grossen  stellt  man  die  Essigsäure  auf  zwei  We- 
gen, ei  tweder  durch  trockne  Destillation  des  Holzes,  oder  durch 
Verwesung  aus  alkohoHschen  Flüssigkeiten  dar. 

Der  Alkohol,  C4He02,  verändert  sich  far  sich  an  der  Luft 
nicht,  bei  Gegenwart  von  Fermenten  aber  wird  er  durch  Sauer- 
stoff oxydirt.  Er  verliert  hierdurch  zuerst  2  Aeq.  Wasser- 
stoffi  welche  Wasser  bilden,  und  verwandelt  sich  in  Aldehyd, 
C4H4O2,  welcher  weiter  2  Aeq.  Sauerstoff  aufnimmt  und  in 
Essigsäure  übergeht.  Folgende  Gleichung  stellt  die  Endver- 
wandlung dar: 

C4He02  +  40  =  C4H4O4  +  2H0. 
Diese  Oxydation  des  Alkohols  findet  statt,  wenn  derselbe 
entweder  mit  Fermenten  (das  Essigsäureferment,  ist  eine  als 
Mycoderma  aceti  bezeichnete  unentwickelte  Pflanze),  oder  auch 
mit  Platinschwarz  imd  Sauerstoff  zusammenkommt.  Bringt  man 
z.  B.  auf  einen  Teller  eine  Schale  mit  Platinschwarz,  a,  Fig.  17, 
bedeckt  diese  mit  einer  Glasglocke,  so  dass  sie  auf  drei  Stück- 
chen Holz  steht,  um  einen  langsamen  Luftwechsel  möglich  zu 
machen,  und  lässt  durch  einen  in  eine  feine  Spitze  c  ausgezoge- 
nen Trichter  b  allmähg  Alkohol  zutröpfeln,  so  verwandelt  sich 
derselbe  unter  schwacher  Temperaturerhöhung  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Luft  in  Essigsäure.  Die  Essig- 
säure verdampft,  verdichtet  sich  auf  der 
kalten  Wand  der  Glocke  und  rinnt  in 
Tropfen  auf  den  Teller.  Gleichzeitig  bil- 
det sich  stets  eine  gewisse  Menge  von 
Aldehyd,  indem  ein  Theil  des  Alkohols 
eine  unvollständige  Oxydation  erleidet. 

Die  Fabrikation  des  Essigs,  welcher 
verdünnte  Essigsäure  ist,  beruht  auf  einer 
ähnlichen  Oxydation  des  in  gegohrenen 
Flüssigkeiten  (z.  B.  Bier,  Wein)  enthalte- 
nen Alkohols,  wobei  die  Aufnahme  des 
Sauerstoffs  durch  die  Gegenwart  eines  im  Zustande  der  Ver- 
wesung begriffenen  Ferments  bewirkt  wird.  Es  ist  hinreichend, 
diese  Flüssigkeiten  bei  einer  Temperatur  von  20«  bis  350  dem 
Zutritt  der  Luft  auszusetzen. 

Zu  einer  raschen  Ueberfohrung  des  Alkohols  in  Essigsäure, 
Strecker,  ori^aniiche  Chemie.    4.  Aufl.  9 
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wie  dies  bei  der  Schnellessigfabrikation  geschieht,  muss 
derselbe  verdünnt  sein,  und  der  Luft  eine  grosse  Oberfläche 
darbieten.  Im  Grossen  nimmt  man  einen  mit  8  bis  9  Th eilen 
Wasser  verdünnten  Alkohol  (Branntwein),  und  lässt  ihn  tropfen- 
weise auf  Fässer  fallen,  welche  mit  Hobelspänen  gefüllt  sind. 
Diese  Fässer  A  (Fig.^18),  Essigbildner  genannt,  enthalten  untcD 
p-      jg  eine  Anzahl  von  Löchern 

•  «,  sowie  oben   eben   sol- 

che fe,  wodurch  ein  fori^ 
währender  Luftwechsel  in 
dem  Fasse  bedingt  wird. 
Am  oberen  Theil  des  Fas- 
ses ist  femer  ein  eiebför- 
miger  Boden  cde  ange- 
bracht, durch  welchen  der 
Alkohol,  in  Tropfen  zer- 
theilt,  auf  die  Holzspäne 
fliesst  und  allmäljg  bis 
auf  den  Boden  des  Fasses 
rinnt.  Die  Holzspäne  wer- 
den zuerst  mit  Essig  ge- 
tränkt, wodurch  das  Fer- 
ment in  ihnen  sich  erst  entwickelt.  Der  unten  sich  ansammelnde 
Essig  fliesst  durch  das  heberförmige  Rohr  /  in  ein  vorgestelltes 
GefässJ?.  Gewöhnlich  muss  man  den  Essig  noch  zweimal  durch 
das  Fass  laufen  lassen,  ehe  er  fertig  ist. 

Ein  grosser  Theil  des  in  der  Industrie  verbrauchten  Essigs 
wird  durch  trockne  Destillation  des  Holzes  gewonnen.  Bei  dem 
Erhitzen  des  Holzes  bei  abgehaltener  Luft  in  eisernen  Retorten 
geht,  namentlich  anfangs,  eine  wässerige  Flüssigkeit  über,  wel- 
che neben  Wasser  viel  Essigsäure,  Holzgeist  und  brenzliche 
Oele  enthält.  Man  sättjgt  dieselbe  mit  Kalk  und  zersetzt  den 
gelösten  essigsauren  Kalk  mit  schwefelsaurem  Natron.  Es  schei- 
det sich  hierbei  schwer  löslicher  Gj^ps  ab,  und  aus  der  Lösung 
gewinnt  man,  durch  Eindampfen  zur  Krystallisation ,  Kry stalle 
von  essigsaurem  Natron,  die  man  stark  erhitzt,  so  dass  die  bei- 
gemengten Brandöle  sich  theils  verflüchtigen,  theils  zerstört 
werden,  und  destillirt  den  Rückstand  mit  Schwefelsäure.  Man 
kann  auch  unmittelbar  den  essigsauren  Kalk  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure zerlegen  und  die  Essigsäure  abdestilliren. 

Zur  Darstellung  des  reinen  Essigsäurehydrats  destillirt  man 
trxjcknes  essigsaures  Kali  oder  Natron  mit  conpentrirter  Schwe- 
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relsäure  oder  zweifach -schwefelsaurem  Kali.  Das  Essigsäure- 
hydrat (Eisessig)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  scharf  sau- 
rem Geschmack  und  stechendem  Geruch.  Bei  0^  erstarrt  es  zu 
einer  Krystallmasse,  welche  erst  bei  16^  schmilzt.  Das  specif. 
Gewicht  dieser  Säure  ist  1,063  bei  18*>,  sie  siedet  bei  119<>,  ihre 
Dampfdichte  beträgt  2,09.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  nimmt 
das  specif.  Gewicht  der  Essigsäure  zu;  am  schwersten  ist  die 
Säure  C4H4O4  +  2H0,  deren  specif.  Gewicht  1,079  beträgt, 
beim  weiteren  Verdünnen  mit  Wasser  vermindert  sich  ihre 
Dichtigkeit  wieder. 

136.  Essigsaure  Salze.  Die  Essigsäure  bildet  mit  den 
Basen  in  Wasser  lösliche,  neutrale  Salze,  von  der  allgemeinen 
Formel  MO  .  C4H3O3  oder  ^* ^^3^2 1  q^.     ^^^  einigen   Basen 

bildet  die  Essigsäure  auch  ausserdem  basische  Salze,  z.  B.  mit 
Bleioxyd  und  Kupferoxyd  und  mit  Kali  ein  zweifach  -  saures 
Salz.  Die  Alkalisalze  lassen  sich  fast  bis  zum  Glühen  ohne  Zer- 
setzung erhitzen.  In  der  Glühhitze  zerfallen  sie  aber  in  koh- 
lensaures Alkali  und  Aceton  (150).  Die  Salze  mit  Erden  oder 
schweren  Metalloxyden  geben  beim  Erhitzen  einen  Theil  un- 
zersetzte  Essigsäure,  während  ein  anderer  in  Aceton,  Kohlen- 
säure und  andere  Producte  zerfällt.  Mit  Kalihydrat  gemengt 
und  erhitzt,  zerfallen  sie  noch  vor  dem  Glühen  in  Sumpfgas  und 
kohlensaures  Kali:   C4H4  O4  +  2K0  =  CgH^  -f  2(K0  .  COg). 

Einfach-essigsaures  Kali,  KO  .  C4  Hg  O3,  ist  äusserst 
leicht  in  Wasser  löslich,  so  dass  es  schwierig  krystallisirt  und 
an  der  Luft  zerfliesst.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  desselben 
fallt  Kohlensäure,  die  man  hindurchleitet,  kohlensaures  Kali 
unter  Freiwerden  von  Essigsäure,  während  umgekehrt  wässe- 
rige Essigsäure  mit  Leichtigkeit  Kohlensäure  aus  kohlensaurem 
Kali  austreibt.  Diese  Zersetzung  rührt  von  der  ünlöslichkeit 
des  kohlensauren  Kalis  in  Alkohol  her. 

Zweifach-essigsaures  Kali,  KO  .  HO  .  2C4H3O3. 
Versetzt  man  das  einfach  -  essigsaure  Kali  mit  überschüssiger 
Essigsäure  und  dampft  ein,  so  bleibt  ein  fester  Rückstand,  wel- 
cher aus  perlglänzenden  biegsamen  Nadeln  besteht.  Er  schmilzt 
bei  l^ßo  und  entwickelt  bei  200<^  Esöigsäurehydrat,  unter  Hin- 
terlassung von  einfach-essigsaurem  Kali. 

Einfach-essigsaures  Natron,  NaO  .  C4H3O34-6HO, 
krystallisirt  leicht  in  schief-rhombischen  Säulen,  welche  an  der 
Luft  sich  nicht  verandern.  Sie  lösen  sich  in  2,8  Thln.  kaltem 
und  in  viel  weniger  kochendem  Wasser. 

9* 
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.  Ein  zweifach -essigsaures  Natron  lässt  sich  nicht  wie  dyt 
zweifach  -  essigsaure  Kali  darstellen. 

Essigsaures  Eisenoxyd.  Beim  Auflösen  von  metalli- 
schem Eisen  in  concentrirter  Essigsäure  erhält  man  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoffgas  essigsaures  Eisenoxydul,  welchei 
aus  der  Luft  schnell  Sauerstoff  anzieht  und  in  Oxydsalz  über- 
geht. Durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Eisen oxydhydrat  in 
Essigsäure  erhält  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd, 
die  dunkelrothbraun  gefärbt  ist  und  durch  Alkohol  nicht  geföllt 
wird.  Beim  Kochen  der  Lösung  scheidet  sich  sämmthches 
Eiseiioxydhydrat  mit  wenig  Essigsäure  verbunden  ab,  während 
Essigsäure  frei  wird. 

Essigsaure  Thonerde  erhält  man  durch  Vermischen  von 
schwefelsaurer  Thonerde  mit  essigsaurem  Bleioxyd.  Die  vom 
schwefelsauren  Bleioxyd  abfiltrirte  Lösung  scheidet  beim  Kochen 
alle  Thonerde  als  basisches  Salz  ab. 

*  Einfach-essigsaures  Bleioxyd,  PbO  .C^HgOg  +  SHO, 
im  Handel  Bleizucker  genannt,  wird  im  Grossen  durch  Auf- 
lösen von  Bleiglätte  in  destillirtem  Essig  dargestellt  und  kry- 
stallisirt  in  wasserhellen,  vierseitigen  Prismen  von  anfangs  süs- 
sem, später  widrig  metallischem  Geschmack.  Es  löst  sich  in 
IV2  Thln.  kaitem  Wasser  und  in  8  Thln.  Alkohol.  An  der  Luft 
verwittern  die  Krystalle.  Erhitzt  man  den  von  Wasser  durch 
Trocknen  befreiten  Bleizucker,  so  schmilzt  er  und  verliert  Vj 
seiner  Säure  in  zersetzter  Gestalt,  worauf  er  plötzlich  zu  einer 
grauweissen  Masse  von  %  essigsaurem  Bl ei oxyd  erstarrt 
Löst  man  den  Rückstand  in  Wasser  auf,  so  kann  man  durch 
Eindampfen  das  Salz  in  perlglänzenden  Blättern  krystallisirt 
erhalten. 

Halb-essigsaures  Bleioxyd,  2PbO.  C4H3O3  +  2H0. 
Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  von  1  Thl.  Bleizucker  mit 
0,6  Thln.  Bleioxyd  löst  sich  ^^cl  Bleioxyd  auf  und  durch  Zusati 
von  Alkohol  scheidet  sich  das  halb-essigsaure  Bieioxyd  aus  der 
Lösung  ab. 

Drittel-essigsaures  Bleioxyd,  SPbO.C^HgOs.  Kocht 
man  eine  Bleizuckerlösung  mit  überschüssigem  Bleioxyd  und 
vermischt  die  Flüssigkeit  mit  Weingeist,  so  scheiden  sich^eine, 
durchsichtige  Nadeln  aus.  Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  und  reagirt  stark  alkalisch.  Die  Lösung  dieses  Salzes, 
welche  man  Bleiessig  nennt,  wird  zur  Darstellung  von  koh- 
lensaurem Bleioxyd  (Bleiweiss)  angewendet. 

Sechstel-essigsaures  Bleioxyd,  6PbO.C4H8O3-f3H0. 
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Bleizacker  giebt,  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak 
versetzt,  dieses  Salz  in  Form  eines  weissen  Niederschlags.  Das- 
selbe bildet  sich  auch,  wenn  man  eine  Bleizuckerlösung  mit 
überschüssigem  Bleioxyd  schüttelt. 

Einfach-essigsaures  Kupferoxyd,  CuO.C4H308-f-HO. 
Der  sogenannte  destillirte  Grünspan  wird  durch  Auflösen 
von  Kupferoxyd  in  Essigsäure  dargestellt  und  krystallisirt  in 
dunkelgrünen  rhombischen  Raulen.  Der  gewöhnliche  Grün- 
span ist  hauptsächlich  halb  -  essigsaures  Kupferoxyd ,  2  Cu  0  . 
C4H3O3,  gemengt  mit  mehr  oder  weniger  zweidrittel- saurem 
Kupferoxyd.  Es  wird  im  Grossen  bereitet,  indem  Kupferplatten 
onter  Luftzutritt  mit  Essigsäure  oder  sauren  Weintrestern  in 
Berührung  gebracht  werden.  Das  Kupfer  nimmt  hierbei  Sauer- 
stoff auf  und  überzieht  sich  mit  einer  dicken  Schicht  von  Grün- 
span, die  man  abklopft.  Behandelt  man  den  Grünspan  mit  kal- 
tem Wasser  und  lässt  die  Lösung  freiwillig  verdunsten,  so  kry- 
stallisirt zweidrittel-saures  Salz,  3CUO.2C4H3O3  +  6H0,. 
in  bläulichen  Schuppen. 

Drittel  -  essigsaures  Kupferoxyd:  3CuO  .  C4H3O3 
-f-  V2HO.  Vermischt  man  die  kochende  Auflösung  des  einfach- 
sauren Salzes  mit  Ammoniak,  bis  der  anfangs  entstandene  Nie- 
derschlag sich  wieder  gelöst  hat,  und  erhält  die  Lösung  län- 
gere Zeit  bei  60^,  so  entsteht  dieses  Salz  als  ein  grüner,  kry- 
stallinischer  Niederschlag. 

Essigsaurer  Kupferoxyd-Kalk,  CaO.  CuO  .2C4H3O3 
+  8H  0.  Erwärmt  man  ein  Gemenge  von  1  Aeq.  krystallisir- 
tem  Grünspan  und  1  Aeq.  Kalkhydrat  mit  Wasser  und  setzt  so 
viel  Essigsäure  zu,  dass  Alles  sich  löst,  so  scheidet  sich  beim 
Verdunsten  das  Doppelsalz  in  blauen,  achtseitigen  Säulen  dös 
quadratischen  Systems  ab. 

Der  Grünspan  hat  eine  bedeutende  Anwendung  zur  Darstel- 
lung grüner  Farben.  Eine  der  wichtigsten  ist  das  Schwein, 
turtergrün,  ein  Doppelsalz  von  arsenigsaurera  und  essigsau- 
rem Kupferoxyd,  3(CuO  .  IsOg)  +  CuO  .  C4H3O3,  das  man 
durch  Vermischen  der  kochenden  Lösung  gleicher  Theile  arse- 
niger  Säure  und  krystallisirten  Grünspans  darstellt.  Der  anfangs 
miesfarbige  Niederschlag  nimmt  beim  Stehen  in  der  Flüssigkeit 
eine  schöne  grüne  Farbe  an. 

Essigsaures  Silberoxyd,  AgO  .  C4H3O3.  Vermischt 
Tuan  salpetersaures  Silberoxyd   mit  essigsaurem  Natron  in  con- 
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centrirter  wässeriger  Lösung,  so  scheidet  sich  essigsaures  Silber- 
oxyd in  weissen,  perlglänzenden,  weichen  Nadeln  ab,  welche 
sich  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisiren  lassen. 

Wasserfreie  Essigsäure:  C4H3O3  oder  c^H^O^^S" 

137.  Die  wasserfreie  Essigsäure  (Essigsäure- Anhydrid)  er- 
hält toan  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  essig- 
saures  Natron: 

6(NaO  .  C4H3O3)  +  PCI3O2  =  6(C,H303)  +  3NaCl 

+  SNaO-POg. 

Man  setzt  zu  trocknem  essigsaurem  Natron  tropfenweise 
Phosphoroxychlorid,  wobei  sich  die  Masse  erwärmt  und  die 
wasserfreie  Essigsäure  überdestillirt;  durch  abermalige  Rectifi- 
catibn  über  essigsaures  Natron  entfernt  man  das  anfangs  hei- 
gemengte  Chloracetyl.  Statt  des  Phosphoroxychlorids  kann  man 
auch  Benzoylchlorid  anwenden,  indem  bei  überschüssigem  essig- 
saurem Natron  dabei  nur  wasserfreie  Essigsäure  frei  wird. 

Das  Essigsäure-Anhydrid  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche 
Flüssigkeit  von  1,073  specif.  Gewicht  bei  20^.  Sie  siedet  bei 
137,5^  riecht  der  Essigsäure  ähnlich,  aber  viel  stärker.  Ihre 
Dampfdichte  beträgt  3,47,  wonach  die  Formel  O4H3O3  2  Vol. 
Dampf  bildet. 

In  Wasser  sinkt  sie  unter,  ohne  sich  anfangs  damit  zu  ver- 
mengen ;  nach  einiger  Zeit,  schneller  beim  Erwärmen  als  in  der 
Kälte,  hat  sie  sich  in  Essigsäurehydrat  verwandelt.  Die  wasser- 
freie Essigsäure  vereinigt  sich  mit-  essigsaurem  Kali  zu  einer 
eigen thümlichen  Verbindung:  2(KO.C4H3  03)  -f  2C4H3O3. 

Thiacetsäure:  HS  .  C4H3O2S  oder  ^^^s^aUg. 

138.  Die  Säure  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Essig- 
säure mitFünfiach-Schwefelphosphor;  man  erhält  sie  auch  durch 
Behandlung  von  Schwefelkalium  mit  Acetylchlorid.  Sie  ist  eine 
farblose,  bei  93^  siedende  Flüssigkeit,  von  1,074  specif.  Gewicht 
Sie  löst  sich  in  Wasser,  besonders  in  der  Wärme,  und  besitzt 
einen  stechenden,  an  Essigsäure  und  Schwefelwasserstoff  er- 
innernden Geruch.  Mit  den  Metallen  bildet  sie  lösliche, 
meist  krystallisirbare  Salze. 
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Chlor-,  brom-  und  jodhaltige   Substitutions- 
producte  der  Essigsäure. 

139.  Durch  Einwirkung  des  trocknen  Chlorgases  werden 
in  der  Essigsäure  1  oder  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor  vertre- 
ten, durch  Brom  lassen  sich  1  oder  2  Aeq.  Wasserstoff  ersetzen. 

'  Chloracetylsäure:  HO.C^HgClOg  oder  ^^^aClOaj  q^ 
(Monochloressigsäure).  ' 

140.  Leitet  man  durch  zum  Kochen  erhitztes  Essigsäure- 
hydrat in  zerstreutem  Lichte  oder  im  Sonnenlichte  einen  Strom 
von  Chlorgas,  und  treibt  zuletzt  das  überschüssige  Chlor  durch 
einen  Strom  von  Kohlensäure  aus,  so  erhält  man  die  Chlor- 
acetylsäure. Die  Monochloressigsäure  krystalUsirt  beim  Erkal- 
ten auf  62<>;  sie  siedet  bei  186^.  Mit  den  Metallen  bildet  sie 
lösliche  krystaUisirbare  Salze,  die  zum  Theil  leicht  veränderlich 
sind. 

Das  Silbersalz,  AgO.C^HgClOg  =  ^^^^^l^AO^,  wird 

durch  Fällen  des  KaHsalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in 
weissen  Schuppen  erhalten.  Es  löst  sich  in  warmem  Wasser 
reichlich,  wenig  in  kaltem.  Bei  120®  zersetzt  es  sich  unter 
Verpuffung. 

Die  Monochloressigsäure  geht  beim  Erwärmen  mit  über- 
schüssigen Alkalien  in  glycolsaure  Salze  über,  während 
das  Chlor  als  Chlormetall  austritt: 

C^HgClO^  +  2K0  =  C^HgKOß  +  KCl. 
Mit  Ammoniak  giebt  sie  Glycocoll  und  Salmiak: 

C4H3CIO4  +  2NH3  =  C.HöNO^  +  NHg  .  HCl. 

Trichloracetylsäure:  HO  .  C^ClgOg  oder  ^^^^s^ajo^ 
(Trichloressigsäure).  ^ 

141.  Diese  früher  Chloressigsäure  genannte  Säure  entsteht 
aus  Essigsäurehydrat  durch  längere  Einwirkung  von  Chlorgas 
im  Sonnenhcht,  sowie  auch  durch  Oxydation  des  Chlorais  und 
anderer  Verbindungen.  Die  Säure  krystallisirt  in  farblosen 
Rhomboedem,  welche  bei  40®  schmelzen  und  bei  195®  ohne 
Zersetzung  sieden.     Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  undrö- 
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thet  stark  Lackmus.  Mit  den  Basen  bildet  sie  neutrale,  in  Was- 
ser lösliche  Salze. 

Man  kann  der  Trichloracetylsäure  wiedei>  das  Chlor  enteis- 
hen  und  sie  in  Essigsäure  zurückverwandeln.  Brinfift  man 
nämlich  die  Trichloracetylsäure,  in  Wasser  gelöst,  mit  Kalium- 
amalgam zusammen,  welches  auf  1  Thl.  Kalium  1 50  Thle.  Queck- 
silber enthält,  so  bildet  sich  essigsaures  Kali,  Chlorkalium  und 
Kali  nach  der  Gleichung: 
G4CI3HO4  +  2H0  +  6K  =  KO.C4H3O3  +  3KC1  +  2K0. 

Dieselbe  Rückverwandlung  in  Essigsäure  findet  auch  im 
Kreise  des  galvanischen  Stroms  durch  den  am  negativen  Pol 
sich  abscheidenden  Wasserstoff  statt,  wenn  man  einen  schwa- 
chen galvanischen  Strom  durch  zwei  amalgamirte  Zinkplatten 
in  eine  Auflösung  von  trichloracetylsaurem  Kali  eintreten  lässt 

Mono-  und  Dibromessigsäure: 
C,H,BrO,jo^    und    C.HBr,0,jo^. 

142.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Eisessig  und  Brom 
in  verschlossenen  Gefässen  auf  120<^  — -  130®  entfärbt  es  sich 
unter  Bildung  von  Monobromessigsäure  und  BromwasserstofiF- 
säure.  Die  Säure  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Rhomboedern, 
schmilzt  beim  Erwärmen  und  siedet  bei  208®.  Sie  ist  zerfliess- 
lieh  und  wird  durch  überschüssige  Alkalien  wie  die  Monochlor- 
essigsäure  zerlegt. 

Lässt  man  Bromdämpfe  auf  siedende  Monobromessigsäure 
in  directem  Sonnenlicht  einwirken ,  so  bildet  sich  Dibrom- 
essigsäure, HO  .  C4HBr2  03;  sie  ist  eine  farblose,  bei  230* 
siedende  Flüssigkeit  von  2,25  specif.  Gewicht,  die  mit  den  Ba- 
sen lösliche  Salze  bildet. 

Die  Dibromessigsäure  liefert  bei  dem  Erwärmen  mit  Sil- 
beroxyd und  Wasser  zunächst  Bromglycolsäure:  C^HsBrOg, 

C^HgBraO^  +  AgO  +  HO  =  C4H3Br06  +  AgBr. 

Mit  weiterem  Silberoxyd  behandelt  entsteht  aber  Gly- 
oxylsäure,  C4H4O8: 

C^HaBraO^  +  2AgO  +  2Q0  =  C^H^Og  +  2AgBr. 

Mono-  und  Dijodessigsäure: 
C4  H2  J  Ogj  Q^  ^^^  C4  H  Ja  Oaj  q^ 

143.  Das  Jod  wirkt  für   sich    nicht    auf  Essigsäure   ein; 
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erwärmt  man  aber  Monobromessigäther  oder  Dibrom- 
essigäther  mit  Jodkalium,  so  wird  darin  Brom  gegen  Jod 
ansgetanscht  und  man  erhält  die  Aether  der  jodirten  Säuren; 
z.  B.:  , 

^^^^C'fli^a  +  2KJ  =  ^^^c'^H^jOg  +  2KBr 

Dibromessigäther  Dijodessigäther 

Aus  diesen  Aetherarten  lassen    sich  durch  Zersetzung  mit 
ilkmilcli  zunächst  Kalksalze  darstellen,  welche,  mit  Schwefel- 
ure  zerlegt,  die  freien  Säuren  liefern. 
Die     Monojodessigsäure     ist     farblos,    krystallinisch, 
schmilzt  bei  82<*  uid  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Die 
Dij  od  essigsaure  ist  gleichfalls  krystallinisch,  in  Wasser  we- 
nig löslich,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether. 
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144.  Der  Aldehyd  bildet  sich  häufig  bei  der  Oxydation 
organischer  Stoffe.  Bei  der  Behandlung  von  Alkohol  mit  Oxy- 
dationsmitteln wird  demselben  Wasserstoff  entzogen,  wodurch 
er  in  Aldehyd  übergeht  (daher  der  Namen:  Alkohol  dehydro- 
genatum,  zusammengezogen  Aldehyd) :  C4  Hg  Og  +  2  0  =  C4  H4  O2 
+2 HO.  Auch  Zucker,  Milchsäure  und  die  eiweissartigen Stoffe 
geben  bei  der  Oxydation,  neben  anderen  Producten,  Aldehyd. 
Der  Aldehyd  entsteht  femer  bei  der  Einwirkung  der  Wärme 
aus  vielen  Körpern:  Alkohol  und  Aether  in  Dampfform  durch 
glühende  Röhren  geleitet,  bilden  Aldehyd;  Milchsäure  und 
milchsaure  Salze  liefern  beim  Erhitzen  viel  Aldehyd. 

Auch  durch  Destillation  einer  Mischung   von  essigsaurem 
Kalk  mit  ameisensaurem  Kalk  erhält  man  eine  reichliche  Menge 
von   Aldehyd,    während    im   Rückstande    kohlensaurer    Kalk 
bleibt: 
CaO.C^HgOs  +  CaO.CgHOa  =  2(CaO.C02)  +  C^H^O^. 

Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  2  Thle.  Weingeist  mit 
3  Thln.  Braunstein,  3  Thln.  Schwefelsäure  und  2  Thln.  Wasser 
in  einer  Retorte.  Das  in  einer  sehr  kalt  gehaltenen  Vorlage 
gesammelte  Destillat  wird  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium 
versetzt   und  im    Wasserbad   abdestillirt.     Der  Aldehyd   geht 
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hierbei  über,  ist  aber  noch  mit  verschiedenen  gleichzeitig  ge- 
bildeten Stoffen  vermengt;  er  wird  daher  mit  Aether  vermischt 
und  trocknes  Ammoniakgas  eingeleitet,  womit  er  eine  in  Aether 
unlösliche  Verbindung:  Aldehyd-Ammoniak,  NH3.C4H4O2, 
bildet,  welche  sich  in  rhomboedrischen  Krystallen  abscheidet. 
Beim  Zersetzen  von  Aldehyd-Ammoniak  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure destillirt  der  Aldehyd  als  dünne  wasserhelle  Flüssig- 
keit von  erstickendem  Geruch  über.  Das  specifische  Gewicht 
des  Aldehyds  ist  0,801,  er  siedet  bei  21 0,  mischt  sich  in  jedem 
Verhältnisse  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Er  zieht  Äs 
der  Luft  leicht  Sauerstoff  an  und  verwandelt  sich  in  Essig- 
säure, C4H4O2  +  02:=  C4H4O4.  Erwärmt  man  die  wässerige 
Lösung  desselben  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  wenig  Am- 
moniak, so  überzieht  sich  die  Wand  des  Gefässes  mit  einem  glän- 
zenden Silberspiegel.  Der  Aldehyd  entzieht  nämlich  dem  Silber- 
oxydden  Sauerstoff  und  scheidet  hierdurch  das  Silber  metallisch  ab. 
Der  Aldehyd  verwandelt  sich,  in  wässeriger  Lösung  mit 
Natriumamalgam  behandelt,  in  Alkohol :  C4  H4 Og +H2  =  C4H6 Oj. 
Bei  der  Behandlung  mit  Chlorgas  geht  der  Aldehyd  in 
Acetylchlorid,  C4H3O2CI,  über.  Durch  Phosphorchlorid  wird 
er  in  eine  dem  Aethylenchlorid  isomere  Flüssigkeit  (Alde- 
hydenchlorid) von  der  Zusammensetzung  C4H4CI2  verwandelt 
Sie  siedet  bei  60®. 

Durch  Chlorkohlenoxyd  erhält  man  daraus  Chlorace- 
ten,  C4H3CI,  welches  unter  0^  erstarrt  und  bei  45®  siedet: 
C4H4O2  +  C2O2CI2  =  C4H3CI  +  2CO2  -f  HCl. 
Das  Chloraceten  wird  durch  Wasser  in  Aldehyd  und  Salz- 
säure verwandelt. 

Leitet  man  Salzsäuregas  in  wasserfreien  Aldehyd,  so  er- 
hält man  über  wässeriger  Salzsäure  schwimmend  eine  äther- 
artige Schicht,  die  für  sich  bei  116®  siedet.  Ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  C8H8CI2O2,  wonach  ihre  Ent- 
stehung sich  durch  die  Gleichung:  2(C4H4  02)  +  2  HCl 
r=  CgHgClaOa  +  2H0,  erklärt. 

Durch  Erwärmen  mit  Kalihydrat  wird  der  Aldehyd  unter 
Entwickelung  eines  eigenthümlichen  Geruchs  zerstört,  indem 
sich  ein  brauner  harzartiger  Körper  abscheidet.  Auch  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  der  Aldehyd  unter  Schwärzung 
zersetzt.  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  der  Aldehyd  in  Sulf- 
aldehyd  oder  Acetylmercaptan,  C4H4S2,  verwandelt,  welches 
in  farblosen  Nadeln  krystallisirt  und  unter  Verbreitung  eines 
knoblauchartigen  Geruchs  sich  leicht  verflüchtigt. 
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Der  Aldehyd  verbindet  sich  mit  zweifach -schwefligsauren 
Alkalien  zu  krystallinischen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Verbin- 
dungen. Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Aldehyd- 
Ammoniak  schweflige  Säure,  so  erhält  man  farblose  Krystalle 
von  schwefligsaurem  Aldehyd- Ammoniak ,  C4H4O2.NHg.2SO2. 
Durch  Säuren  wird  daraus  schweflige  Säure  leicht  abgeschieden. 
Dieser  Stoß*  ist  mit  Taurin  isomer. 

Der  Aldehyd  vereinigt  sich  bei  längerem  Erhitzen  mit 
Essigsäure-Anhydrid  auf  180®  zu  einer  in  Wasser  unlös- 
lichen Flüssigkeit,  die  bei  169<*  siedet.  Ihre  Formel  istCj2Hjo08 
=  C4H4O2  +  CsHeOß. 

Auch  mit  Acetylchlorid  vereinigt  er  sich  beim  Erwär- 
men zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit,  von  der  Formel  CgH7C104 
=  C4H4O2  +  C4H3CIO2,  die  bei  122»  siedet. 

Der  Aldehyd  verwandelt  sich  leicht  in  isomere  Verbindun- 
gen, von  welchen  man  drei  genauer  kennt.  /  Lässt  man  wasser- 
haltigen Aldehyd,  mit  einem  Tropfen  Schwefelsäure  Versetzt, 
stehen,  so  verwandelt  er  sich  in  24  Stunden  in  eine  Flüssigkeit 
von  angenehm  ätherischem  Geruch ,  welche  sich  mit  Wasser 
nicht  mehr  mischt,  sondern  wie  Oel  auf  demselben  schwimmt. 
Diese  tropfbare  Modification  des  Aldehyds  (Paraldehyd)  sie- 
det erst  bei  125®,  erstarrt  bei  +  12®  und  nimmt  an  der  Luft 
keinen  Sauerstoff  auf.  Durch  Destillation  mit  stärkerer  Schwe- 
lelsäure verwandelt  sie  sich  wieder  in  gewöhnlichen  Aldehyd. 

Aldehyd  verwandelt  sich  noch  unter  vielen  anderen  Um- 
ständen in  Paraldehyd,  z.  B.  beim  Sättigen  mit  schwefliger  Säure, 
durch  längeres  Erhitzen  mit  Aethyljodür.  Seine  Dampfdichte 
(4,58)  ist  dreimal  so  gross  als  die  des  Aldehyds  (1,52),  weshalb 
man  ihm  die  Formel  Ci2Hi2  0e  giebt. 

Eine  andere  Modification  des  Aldehyds,  welche  Acralde- 
hyd  genannt  wird,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Aldehyd  mit 
Chlorzink,  sowie  bei  der  Zersetzung  des  Aethylenalkohols  mit 
Chlorzink  (neben  gewöhnlichem  Aldehyd).  Es  ist  eine  bei  110^ 
siedende,  stechend  riechende  Flüssigkeit,  die  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  löslich  ist.  Die  Dampfdichte  desselben  (2,88) 
führt  zur  Formel  C8H8O4. 

Wird  Aldehyd  "in  zugeschmolzenen  Röhren  aufbewahrt,  so 
verwandelt  er  sich  zuweilen,  unter  nicht  bekannten  Umständen, 
in  Krystalle,  welche  vierseitige  Säulen  bilden,  bei  100^  noch  nicht 
schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimiren. 
Man  hat  diese  Modification  Metaldehyd  genannt. 
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Chloral:  HO.C4CI3O  oder  C^ClgOal 

145.  Das  Chloral  steht  zu  dem  Aldehyd  in  derselben  Be- 
ziehung, wie  die  Trichloressigsäure  zur  Essigsäure;  es  ist  näm- 
lich dreifach-gechlörter  Aldehyd.  Es  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  Alkohol,  Stärkmehl  oder  Zucker.  Um 
es  darzustellen,  leitet  man  durch  wasserfreien  Alkohol  so  lange 
Chlorgas,  bis  sich  keine  Salzsäure  mehr  bildet,  schüttelt  die 
Flüssigkeit  hierauf  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  destil- 
lirt  sie  über.  Das  Chloral  ist  ein  farbloses  dünnes  Oel  von 
1,502  specif.  Gewicht,  welches  bei  94<^  siedet.  Es  riecht  durch- 
dringend und  greift  die  Schleimhäute  an.  Beim  Schüttelnmit  wenig 
Wasser  verbindet  es  sich  hiermit  zu  einem  Hydrat,  C^ClgHOa 
+  2H0,  welches  in  sternförmigen  Krystallen  erstarrt.  In  mehr 
Wasser  löst  es  sich  leicht  und  bildet  eine  neutral  reagirende 
Flüssigkeit,  welche  die  Silberlösung  nicht  jFallt.  Beim  Aufbe- 
wahren verwandelt  sich  das  Chloral,  auch  in  verschlossenen 
Gefässen,  in  eine  weisse,  porzellanartige  Masse,  die  in  Wasser 
unlöslich  ist,  aber  durch  Erhitzen  auf  180^  wieder  in  lösliches 
Chloral  übergeht.  Bringt  man  Chloral  in  eine  gebogene  Röhre 
abc  (Fig.  19)  und  schmilzt  diese  bei  c  zu,  so  erstarrt  bald  das 

Fig.  19.  Chloral,  verflüchtigt  sich  aber  beim  Erhitzen 

b  von   a  und   sammelt   sich    in    dem    andern 

y^^^        Schenkel    wieder    als   flüssiges    Chloral    an, 

J^r     ^^k    welches  nach  einiger  Zeitsich  wieder  in  un- 

^r  ^a  lösliches  Chloral  verhandelt;  man   kann  in 

c  derselben    Weise   den  Versuch   beliebig   oft 

wiederholen.    Beim  Kochen  mit  Sälpetersäure  wird  das  Chloral 

in  Trichloressigsäure  verwandelt. 

Durch  wässeriges  Kali  wird  es  in  ameisensaures  Eali  und 
Chloroform,  C2HCI3,  zersetzt: 

C4CI3HO2  +  HO.KO  =  KO.C2HO3  +  CgHClg. 
Die  Entstehung  des  Chlorals  aus  Alkohol  erklärt  sich  durch 
die  Gleichung: 

C^HeOg  +  8C1  =  C4CI3HO2  +  5HC1. 
Das  Brom  wirkt  in  ähnlicher  Weise   auf  Alkohol   und  ver- 
wandelt ihn  in  Bromal,  C4Br3H02. 

Acetyihyperoxyd:  C4H3O4  oder  c^H^oi^*' 

146.  Diese  in  ihrer  Zusammensetung  den  Hyperoxyden  der 
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Metalle  entsprechende  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Acetylchlorid  aufBariumhyperoxyd,  welches  mit  was- 
serfreiem Aether  vermengt  ist,  um'  die  Wärmeentwickelung  zu 
massigen.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  Wasser  gewaschen. 

Das  Acetylhyperoxyd  wird  hierdurch  als  zähe  Flüssigkeit 
erhs^ten,  von  stechendem  Geschmack ,  die  beim  Erhitzen  unter 
Zertrümmerung  der  Gefässe  explodirt.  Sie  wirkt  heftig  oxy- 
dirend;  Indiglösung  wird  sogleich  entfärbt.  Mit  Barytwasser 
bildet  sie  Bariumhyperoxyd  und-  essigsauren  Baryt. 

Acetylchlorid  (Chloracetyl) :  C^HgOgCl  =  ^^^^q^J 

147.  Diese  Benennung  kommt  der  Verbindimg  nur  nawh 
der  Theorie  der  sauerstoffhaltigen  Radicale  zu,  während  sie 
nach  der  anderen  Theorie  Acetyloxychlorid,  (C4H3)Ü2C1,  ge- 
nannt werden  müsste. 

Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Fünffach- Chlorphos- 
phor auf  Essigsäurehydrat  neben  JPhosphoroxychlorid,  nach  der 
Gleichung :  • 

C4H4O4  +    PCI5  =  C4H3O2CI  -f  PCI3O2  +  HCl. 

Da  es  aber  schwierig  von  dem  Phosphoroxychlorid  zu  tren- 
nen ist,  so  stellt  man  es  besser  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
oxychlorid auf  essigsaures  Natron  dar: 
SCN^aO.C^HgOg)  -I-  PCI3O2  =  3C4H3O2CI  -f  SNaO.POg. 

Zu  wasserfreiem  essigsaurem  Natron  setzt  man  tropfen- 
weise Phosphoroxychlorid,  wobei  eine  lebhafte  Einwirkung 
stattfindet,  so  dass  das  Chloracetyl  sogleich  sich  verflüchtigt 
und  durch  Abkühlen  als  Flüssigkeit  erhalten  wird.  Man  reinigt 
es  durch  abermalige  Destillation  über  wenig  essigsaures  Natron. 

Es  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  aufAl- 
dehyd: C^H^Oa  +  2C1  =  C4H3CIO2  +'HCl. 

Es  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  1,125 
specif.  Gewicht,  die  bei  55^  siedet.  Sie  raucht  schwach  an 
der  Luft,  greift  aber  die  Schleimhäute  heftig  an.  In  Wasser 
sinkt  sie  erst  unter,  mischt  sich  aber  bald  damit  unter  Wärme- 
entwickelung, indem  Essigsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  ent- 
stehen : 

C4H3O2CI  +  2H0  =  C4H4O4  +  HCl. 

Mit  essigsaurem  Natron  zusammengebracht,  liefert  sie  Es- 
sigsäure-Anhydrid: 

C4H3O2CI  +  C^HgNaOi  =  CgHcOe  +  NaCl. 
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Monochloracetylchlorid:  CiHaClOaj 

148.  Es  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Monochloressig- 
säure  mit  Phosphor chlorid  neben  Phosphoroxychlorid ,  von 
dem  es  schwierig  zu  trennen  ist..  Leichter  erhält  man  es  durch 
Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Acetylchlorid  im  Sonnenlicht. 
Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angreifendem  Geruch,  einem 
specif.  Gewicht  von  1,495  bei  0^  und  einem  Siedepunkt  von 
etwa  105^. 

Trichloracetylchlo.rid:  C4CI4O2  =  ^*^^3^2| 

149.  Diese  Verbindung  steht  zu  dem  Acetylchlorid  in  dem- 
selben Verhältniss,  wie  die  Trichloressigsäure  zu  der  Essigsäure 
und  das  Chloral  zu  dem  Aldehyd.  Sie  kann  nämlich  als  das 
Chlorid  des  secundär^en  Radicals  C4CI3O2  betrachtet  werden 
(oder  als  das  Oxychlurid  des  Radicals  C4,Clg).  Man  hat  sie  frü- 
her auch  Chlo.raldehyd  genannt.  Sie  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung der  Wärme  auf  gechlorte  Aetherarten.  Der  Perchlor- 
essigäther,  Cg  Clg  0^,  zerfällt,  wenn  man  ihn  in  Dampfform  durch 
ein  schwach  glühendes  Rohr  leitet,  in  2  Moleküle  Trichlorace- 
tylchlorid.  Auch  der  sogenannte  Perchloräther,  CgClioOg,  zer- 
fällt leicht  beim  Erhitzen  in  Trichloracetylchlorid  und  Chlor- 
kohlenstoff, nach  der  Gleichung: 

CsClioOa  =  C,C1,02  +  C^Cle. 
Das  Trichloracetylchlorid    ist  eine  farblose,    an    der   Luft 
rauchende  Flüssigkeit  von   1,608  specif.  Gewicht,   die  bei  118® 
siedet.    In  Wasser  sinkt  es  unter,  zersetzt  sich  aber  bald  damit 
in  Trichloressigsäure  und  Chlorwasserstoffsäure: 

C4CI4O2  +  2H0  =  C^ClgHO^  +  HCl. 

Aceton:  CgHeOa  =  ^^c^h^. 

150.  Es  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  essigsaurer 
Salze  (besonders  des  Kalk-,  Baryt-,  Magnesia-  oder  Bleisalzes), 
sowie  überhaupt,  wenn  Essigsäure  der  Glühhitze  ausgesetzt 
wird: 

2(CaO.C4H3  03)  =  CßHgOa  +  2(CaO.C02). 
Es   bildet  sich   ferner   bei  der  trocknen  Destillation  von 
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Zucker,  Weinsäure,  Citronsäure  und  anderer  Körper;  es  bildet 
einen  Bestandtheil  des  rohen  Holzgeistes. 

Das  bei  der  trocknen  Destillation  von  essigsaurem  Kalk 
erhaltene  Destillat  wird  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  rec- 
tificirt,  \(rpbei  man  den  bei  56^  übergehenden  Theil  für  sich 
sammelt. 

Das  Aceton  ist  eine  wasserhelle,  dünne  Flüssigkeit  von 
0,814  specif.  Gewicht  bei  0^,  die  bei  56^  siedet.  Es  lägst  sich 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nach  allen  Verhältnissen 
mischen. 

In  Berührung  mit  Alkalihydraten  und  Sauerstoff  wird  es 
gebräunt  und  verharzt.  Leitet  man  die  Dämpfe  desselben  über 
erhitztes  Kalihydrat,  so  erhält  man  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  essigsaures  und  -  ameisensaures  Kali: 

CgHßOa  +  2(KO.H0)  -f  2H0  =  KO.C4H3O8 
4-  KO.C2HO3  +  6H. 

Das  Aceton  löst,  ähnlich  wie  der  Weingeist,  viele  in  Wasser 
unlösliche  Stoße  auf  (Harze,  Farbstoffe). 

Das  Aceton  nähert  sich  in  vielen  Beziehungen  den  Alde- 
hyden ;  man  kann  annehmen ,  dass  es  von  dem  Aldehyd  nur 
durch  Vertretung  eines  Aeqmvalents  Wasserstoff  durch  Methyl, 
CgHg,  verschieden  ist: 

Aldehyd  ^4H3  02|  oder  C4H3O  +  HO 
Aceton     ^^c^g^j  oder  C4H3O  +  CgHgO. 

Ks  leitet  sich  daher  wie  der  Aldehyd  von  der  Grundform 

ab. 


^1 


Wie  der  Aldehyd  vereinigt  sich  auch  das  Aceton  mit  zwei- 
fach-schwefligsauren Alkalien  zu  kryatallinischen  Verbindungen; 
z.B.  C6H6  02  +  HONa0.2SÜ2  und  CgHeOg  +  HO  .KO.28O2. 

Bei  der  Behandlung  von  wasserfreiem  Aceton  mit  Natrium 
wird  ihm  Sauerstoff  entzogen  und  man  erhält  das  in  Wasser 
lösliche  krystallisirbare  Pinakon.  Das  aus  Wasser  umkjystal- 
lisirte  Pinakon  hat  die  Formel:  C]2Hi2  02+ 14H0.  Es  ist  auch 
in  Weingeist,  sowie  in  Aether  löslich;  beim  Erhitzen  schmilzt 
es,  entwickelt  Wasserdämpfe  und  destillirt  hierauf  unverändert 
über.  Die  Krystalle  von  Pinakon  verlieren  in  trockner  Luft 
einen  Theil  ihres  Wassers;  der  trockne  Rückstand  entspricht 
der  Formel:  C12H12O2  +  2H0. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  wird  in  dem  Aceton  1  Aeq. 


n 
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Wasserstofi  nach  oem  andern  durch  Chlor  ersetzt.  Als  Haupt- 
product  entsteht  hierbei  Dichloraceton,  und  es  gelingt  nur 
schwierig,  chlorreiohere  Körper  in  reinem  Zustande  zu  ge- 
winnen. 

Das  Dichloraceton  ist  eine  farblose,  äusserst  ätzende  Flüs- 
sigkeit von  1,236  specif.  Gewicht,  die  bei  121^  siedet,  von  der 
Formel  C6H4CI2O2.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  und  vereinigt 
sich  mit  zweifach-schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallinischen 
Verbindungen. 

Chlorreichere  Acetone  werden  aus  Chinasäure,  Citronsäure, 
Gallussäure,  Catechusäure,  Salicylsäure,  Eiweiss  u.  a.  durch  Be- 
handlung mit  einer  Mischung  von  chlor  saurem  Kali  und  Salz- 
säure erhalten.  Das  fünffach  gechlorte  Aceton,  CgHClgOs, 
das  man  am  reinsten  aus  Chinasäure  erhält,  ist  eine  dem 
Chloral  ähnlich  riechende  ölartige  Flüssigkeit  von  1,7  specif. 
Gewicht,  die  bei  etwa  190^  siedet.  In  Wasser  ist  es  nur  we- 
nig löslich,  doch  vereinigt  es  sich  damit  zu  einer  krystallinischen 
Verbindung.  Behandelt  man  Citronsäure  mit  Chlorgas  im  Son- 
nenlicht, so  erhält  man  Perchloraceton,  CßGlß02,  als  eine 
ölartige,  bei  200<^  siedende  Flüssigkeit  von  1,75  specif.  Gewicht, 
die  mit  2  Aeq.  Wasser  ein  leicht  schmelzbares,  krystallinisches 
Hydrat  liefert. 

151.  Wird  das  Aceton  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ver- 
mischt, so  vereinigt  es  sich  damit  zu  einer  unbeständigen,  ge- 
paarten Säure.  Einem  anderen  Theil  Aceton  wird  hierbei  Was- 
ser entzogen,  wodurch  es  in  das  sogenannte  Mesitylaotyd, 
C12H10O2,  übergeht,  welches  durch  Zusatz  von  Wasser  abge- 
schieden und  durch  Destillation  rein  erhalten  werden  kann. 
Dasselbe  entsteht  auch  bei  längerer  Berührung  von  Aceton  mit 
Aetzkalk.  Es  ist  ein  farbloses  Oel  von  pfeflFermünzartigem  Ge- 
ruch, 0,848  specif.  Gewicht,  das  bei  131^  siedet.  Die  Dampf- 
dichte desselben  beträgt  3,39.  Erhitzt  man  dagegen  Aceton 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird  ihm  sämmtlicher 
Sauerstofl'  in  Verbindung  mit  Wasserstoff  entzogen  und  es  de- 
stillirt  ein  gelbliches  Oel  über,  Mesitylol  genannt,  das  man 
durch  wiederholte  Kectification  rein  erhält. 

Das  Mesitylol,  CjgHjg.  ist  eine  farblose,  leichte,  in  Was- 
ser unlösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  102<*  siedet.  Es  entsteht 
aus  dem  Aceton  nach  folgender  Gleichung: 

3(C6H6  02)  =  CisHia  +  6H0. 

Durch  Behandlung  mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure 
liefert  das   Mesitylol   eine    Eeihe   von    Substitutionsproducten, 
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indem  ein  oder  mehrere  Aequivalente  WMserstoff  durch  Chlor, 
Brom,  Jod  oder  üntersalpetersäure  vertreten  werden.  Bei  der 
Behandlung  mit  massig  concentrirter  Salpetersäure  verwandelt 
sich  das  Mesitylol  in  einen  krystallinischen  Stoff,  das  ßinitro- 

C    H    1 

mesitylol,     ^®x^*^P  durch  eine  Mischung  von  Schwefelsäure 

und  Salpetersäure  wird   es  dagegen   in  Trinitromesitylol, 
^^X^l»  "öl^crgefuhrt,   welches  in  silberglänzenden  Nadeln  kry- 

stailisu-t. 


Propionsäure:  HO  .  CgHsOa  oder  ^^^^y^|o2. 

152.  Die  Propionsäure,  auch  Metace  ton  säure  genannt, 
entsteht,  wie  alle  Säuren  dieser  Reihe,  bei  der  Oxydation  der 
Fette  und  Albuminkörper,  sowie  bei  der  Gährung  des  Glycerins 
und  des  Zuckers  unter  gewissen  Umständen.  Eigenthümlich  ist 
ihr  aber  die  Bildung  aus  Cyanäthyl  durch  Behandlung  mit  Kali, 
sowie  durch  Oxydation  des  sogenannten  Metaceton,Ci2Hio02 
welches  durch  Destillation  von  Zucker  oder  Gummi  mit  über- 
schüssigem Kalk  erhalten  wird.  Sie  wurde  auch  durch  Behand- 
lung von  Kaliumäthyl  mit  Kohlensäure  erhalten.  Aus  der  Milch- 
säure, CeHgOg,  welche  2  Aeq.  Sauerstoff  mehr  enthält  als  die 
Propionsäure,  lässt  sich  diese  auf  mehrfache  Weise  erhalten, 
z.  B.  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure, 
wobei  Jod  abgeschieden  wird: 

CeHgOß  -f  2HJ  =  C6H6O4  +  2H0  +  2J. 

Am  einfachsten  ist  die  Darstellung  der  Säure  aus  Cyan- 
äthyl. Man  erhitzt  starke  Kalilauge  in  einer  Retorte,  lässt  durch 
den  Tubulus  derselben  tropfenweise  Cyanäthyl  zufliessen,  und 
zersetzt  das  zuletzt  zu^^ückbleibende  Propionsäure  Kali  mit  Schwe- 
felsäure, wobei  die  Propionsäure  überdestillirt.  Das  Cyanäthyl 
zerfallt  hierbei  unter  Aufnahme  ven  4  Aeq.  Wasser  in  Propion- 
säure und  Ammoniak: 

CeHgN  +  4H0  =  CßHeO^  +  :NrH8. , 

Aus  Metaceton  stellt  man    die   Propionsäure   dar,   indem 
man  es  mit  einem  Gemisch  von  verdünnter  Schwefelsäure  und 
chromsaurem  Kali  destillirt,  wobei  ein  Gemenge  von  Propion- 
Strecker,  orflranische  Chemie.    4.  Aufl.  iq 
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säure,  Essigsäure  und  Kohlensäure  übergeht,  das  mit  kohlen- 
saurem Natron  neutralisirt  und  zur  Krystallisation  eingedampft 
wird.  Hierbei  scheidet  sich  das  essigsaure  Natron  in  Erystal- 
len  aus,  während  das  Propionsäure  Natron  in  der  Mutterlaiige 
zurückbleibt  und  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  Pro- 
pionsäure liefert.  Die  Entstehung  erklärt  sich  nach  der  Glei- 
chung: 

Ci2HioOa  +  10  0  =  CgHeO^  +  C4H4O4  +  2CO2. 

Die  Propionsäure  krystallisirt  in  niederer  Temperatur  in 
Blättern  und  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Flüssigkeit, 
die  bei  1380  bis  UO^  kocht.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  0,991 
bei  25®.  Sie  lässt  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen 
mischen,  wird  aber  durch  Phosphorsäure  oder  Salze  abge- 
schieden und '  schwimmt  als  eine  ölartige  Schicht  über  der 
Flüssigkeit.  Die  Säure  verdankt  den  Namen  Propionsäure  die- 
ser letzteren  Eigenschaft,  indem  sie  in  der  Reihe  der  fetten 
Säuren  die  erste  ist,  welche  sich  in  Form  einer  Oelschicht  über 
wässerige  Flüssigkeiten  erhebt. 

Die  Propionsäuren  Salze  sind  in  Wasser  sämmtlich  löslich, 
die  Alkalisalze  fühlen  sich  fettig  an.  Der  Propionsäure 
Baryt,  BaO  .  Cg  Hg  O3  +  HO,  krystallisirt  in  rhombischen 
Säulen;  auf  Wasser  geworfen,  schwimmen  kleine  Stückchen 
'  auf  der  Oberfläche  unter  drehender  Bewegung,  bis  sie  gelöst 
sind.  Das  einfach-propionsaure  Bleioxyd,  PbO-CßHöCj, 
krystallisirt  nicht,  sondern  trocknet  zu  einer  gummiartigen 
Masse  ein;  dagegen  krystallisirt  basisch-propionsaures  Bleioxyd. 
Das  Propionsäure  Silberoxyd,  AgO.CgHßOs,  krystallisirt  aus 
der  Lösung  in  kochendem  Wasser  in  feinen  glänzenden  Bü- 
scheln. Bei  100  0  schwärzt  es  sich  unter  theüweiser  Zer- 
setzung. 

153.  Man  kennt  auch  die  übrigen  Verbindungen  des  Ra- 
dicals  der  Propionsäure;  sie  gleichen  den  entsprechenden  Ace- 
tylverbindungen  sehr,  sind  aber  noch  weniger  untersucht.  Es 
zählt  hierher: 

Wasserfreie  Propionsäure  .  2(CßH5  08) 
Propionsäure-Aldehyd  .  .  CeHe02 
Propionylchlorid C^HgOaCl. 

Das  Keton  der  Propionsäure,  CJ0H10O2,  Propionon  ge- 
nannt, wird  beim  Erhitzen  von  propionsaurem  Baryt  als  , eine 
leichte,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösli- 
che Flüssigkeit  erhalten,   die  bei   100 <*  siedet.     Durch  Salpe- 
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tersäure    oxydirt,    liefert   es    neben    anderen   Producten  Pro- 
pionsäure. 


Buttersäure:  HO.C8H7O3  oder  ^»^^g^jo^. 

154.  Die  Buttersäore  findet  sich  neben  mehreren  anderen 
fetten  Säuren,  mit  Glycerin  verbunden,  in  der  Butter;  femer 
im  freien  Zustande  im  Johannisbrot.  Sie  entsteht  bei  verschie- 
denen Gährungsprocessen  aus  Zucker,  milchsauren  Salzen,  und 
findet  sich  daher  im  Sauerkraut ,  sauren  Gurken  u.  s.  w. ;  sie 
bildet  sich  femer  bei  dem  Faulen  der  eiweissartigen  Stoffe 
und  des  Leims,  sowie  bei  der  Oxydation  derselben  Stoffe. 

Man  stellt  die  Buttersäure  am  besten  aus  Zucker  dar,  in- 
dem man  denselben  mit  fein  zertheiltem  kohlensaurem  Kalk 
(Kreide),  faulendem  Käse  und  Wasser,  bei  eioer  Temperatur 
von  30  bis.  35^,  einige  Wochen  lang  stehen  lässt.  Die  Masse 
gesteht  anfangs  zu  milchsaurem  Kalk,  wird  aber  bald  flüssig 
und  geht-  hierbei  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  und 
Kohlensäure  in  buttersauren  Kalk  über.  Der  buttersaure  Kalk 
wird  durch  Zersetzen  mit  kohlensaurem  Natron  in  buttersaures 
Natron  verwandelt,  dieses  stark  eingedampft  und  mit  Schwe- 
felsäure zersetzt.  Die  Buttersäure  scheidet  sich  hierbei  als 
ölige  Schicht  über  der  wässerigen  Flüssigkeit  ab;  man  nimmt 
diese  ab  und  reinigt  sie  durch  Destillation.  Die  Entstehung 
der  Buttersäure  aus  der  Milchsäure  erklärt  sich  na^jh  der  Glei- 
chung : 

2C«HeO«  =  CgHgO^  +  4C0a  +  4H. 
Die  Bnttersäure  ist  eine  farblose,  stark  saure  Flüssigkeit 
von  durchdringendem,  der  Essigsäure  ähnUchem  Geruch;  bei 
Geg-enwart  von  Ammoniak  wird  Aer  Geruch  widrig,  schweiss- 
artig.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  0,974  bei  15®;  sie  siedet  bei 
157^.  Sie  lässt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  mi- 
schen, wird  aber  aus  der  Lösung  durch  Schwefelsäure  oder 
Alkalisalze  als  ölige  Schicht  abgeschieden. 

Die  Buttersäure  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ohne  Veränderung  auf,  und  geht  bei  der  Destillation  damit 
grösstentheils  unverändert  über.  Die  Buttersäure  geht  bei  der 
Behandlung  mit  Brom  bei  100^  zunächst  inMonobrombutter- 
säure,  CgH7Br04,  diese  dann  weiter  in  Dibrombuttersäure, 

10* 
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C8H6Br2  04  über.  Beide  verhalten  sich  gegen  Silberoxyd  und 
Wasser  wie  die  homologen  Bromessigsäuren  (142). 

Bei  anhaltender  Behandlung  mit  Chlorgas  im  Sonnenlicht 
liefert  die  Buttersäure  zuletzt  Chlorkohlenstoff,  C4Clß. 

155.  .Die  buttersauren  Salze  sind  alle  krystallisirbar, 
in  trocknem  Zustande  geruchlos,  in  feuchtem  aber  nach  Butter 
riechend.  Die  Alkalisalze  und  Erdalkalisalze  verwandeln  sich 
bei  schwacher  Glühhitze  in  kohlensaure  Salze  und  Butyron, 
2(CaO  .  C8H7O3)  =  2(CaO  .  COg)  -f-  Cu^^^O.^, 

Buttersaurer  Baryt,  BaO.CgHyOs,  krystallisirt  in  perl- 
glänzenden Blättchen,  die  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  sind. 
Auf  Wasser  geworfen,  schwimmen  die  Krystalle  auf  der  Ober- 
fläche und  rotiren,  bis  sie  gelöst  sind. 

Buttersaures  Öilberoxyd,  AgO  .  CgHyOs,  fallt  beim 
Vermischen  der  Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und 
buttersauren  Salzen  in  weissen,  glänzenden  Schuppen  nieder, 
die  in  kaltem  Wasser  sich  schwierig  lösen. 

Buttersaure  Salze  und  essigsaure  Salze  krystallisiren  unter 
Umständen  zu  gleichen  Aequivalenten  vereinigt;  in  diesen  Sal- 
zen hat  man  eiiie  eigenthümliche  Säure,  Butteressigsäure, 
CeH604,  angenommen,  welche  jedoch  schon  durch  Destillation 
in  Essigsäure  und  Buttersäure  zerlegt  wird: 

2  (CeHß  O4)  =  C4H4O4  +  CgHgO^. 

Die  butteressigsauren  Salze,  welche  den  Propionsäuren 
Salzen  isomer  sind,  müssen  daher  wohl  als  Doppelsalze  von 
zwei  Säuren  betrachtet  werden. 

156.  Die  wasserf.  Buttersäure,  CgHyOgoder  QsWyOaJQ^^ 

wird  leicht  durch  Einwirkung  von  Butyrylchlorid ,  C8H7O2CI, 
auf  trocknes  buttersaures  Kali  als  farblose  Flüssigkeit  von 
0,978  specif.  Gewicht  erhalten.  Sie  siedet  bei  190®  und  riecht 
nicht  wie  Buttersäurehydrat,  sondern  mehr  ätherartig.  Sie 
schwimmt  anfang:fr'-auf  Wasser,  löst  sich  aber  allmälig  auf. 

Butyral:   HO  .  CgHyO,  oder  ^s^^^l 

157.  Das  Butyral*,  oder  der  Aldehyd  der  Buttersäure,  wird 
bei  der  Oxydation  der  Albuminkörper  mit  Braunstein  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  als  ein  wasserhelles  Oel  erhalten,  wel- 
ches bei  70^  siedet,  stechend  riecht  und  mit  wässerigem  Am- 
moniak eine  weisse  Krystallmasse  von  Butyral  am  moniak, 
CgHgOa  +  NHg  -f  10 HO,  bildet.    Mit  salpetersaurem  Silber- 
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oxyd  und  wenig  Ammoniak  versetzt,  scheidet  es  beim  gelinden 
Erwärmen  metallisches  Silber  aus,  welches  die  Wände  des  Ge- 
ißtsses  spiegelnd  überzieht. 

Eine  andere  Modificaüon  desButyrals  entsteht  neben  Buty- 
ron  bei  der. trocknen  Destillation  des-  buttersauren  Baryts  und 
wird  durch  Rectification  als  eine  bei  95^  siedende,  in  Wasser 
wenig  lösliche  Flti,8sigkeit  erhalten.  Sie  vereinigt  sich  nicht 
mit  Ammoniak,  giebt  aber  mit  Silbersalzen  und  Ammoniak 
versetzt  einen  Silberspiegel. 

Butyrylchlorid:  C8H7O2CI. 

158.  Man  erhält  diese  Verbindung  in  entsprechender  Weise 
wie  das  Acetylchlorid  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
auf  trocknes  buttersaures  Natron  als  farblose,  schwere,  bei 
95®  siedende  Flüssigkeit.  Sie  raucht  schwach  an  der  Luft 
und  zerfallt  mit  Wasser  langsam  in  Buttersaure  und  Chlor- 
wasserstoffsäure. 

Butyron:  C,,H„0,  =  gsgjO^j 

159.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  buttersauren  Kalks 
tritt  als  Hauptproduct  das  Butyron  auf,  begleitet  von  einigen 
anderen  Flüssigkeiten,  die  man  durch  fractionirie  Destillation 
trennt.  Das  Butyron  ist  ein  wasserhelles  Oel  von  0,83  specif. 
Gewicht,  welches  in  einer  Eältemischung  von  Aether  und  fester 
Eohlensäulre  in  farblosen  Blättern  erstarrt  und  bei  144<>  siedet. 
Es  löst  sich  nur' wenig  in  Wasser  auf,  vereinigt  sich  aber  mit 
zweifach -schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallinischen  Verbin- 
dungen. 

Die  neben  dem  Butyron  auftretenden  Verbindungen  sind 
Butyral,  C3HSO2,  sowie  andere  ölartige  Flüssigkeiten,  deren 
Constitution    man   nicht  genauer  kennt,   von   der  Zusammen- 
setzung: C10H10O2;  CiaHi2  02;  CigHjeOa;  C22H22O2. 


Valeriansäure:    HO  .  C10H9O3  oder  ^'^^»^^jOa. 

160.  Die  Valeriansäure,  auch  Baldriansäure  genannt,  kommt 
in  der  Baldrianwurzel  sowie  in  mehreren  anderen  Pflanzen,  im 
Oel  des  Delphinus  globiceps  vor,   und  entsteht  femer  durch 
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Oxydation  des  Fuselöls,  der  Albnminsiofife,  sowie  bei  der  Faul- 
niss  fast  aller  Thierstoffe.  Man  findet  sie  daher  (neben  BiKt- 
tersäure)  in  ansehnlicher  Menge  im  faulen  Käse.  Ihre  Ent- 
stehung aus  dem  Fuselöl  wird  durch  folgende  Grleichung  aus- 
gedrückt: 

C10H12O2  +  40  =  C10H10O4  +  2  HO. 

Aus  den  Baldrianwurzeln  gewinnt  man  sie  am  besten,  in 
dem  man  diese  zuerst  mit  kohlensaurem  Natron  auskocht  und 
das  gebildete  Natronsalz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destil- 
lirt.  In  reichlicher  Menge  kaun  man  die  Baldriansäure  durch 
Behandeln  von  Fuselöl  mit  einer  Lösung  von  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  mittelst  Destillation  gewinnen.  Das 
Destillat  enthält  theils  freie  Baldrian  säure,  theils  baldriansaures 
Amyloxyd  und  Valeral;  man  digerirt  es  einige  Zeit  mit  Kali- 
lauge, trennt  die  Lösung  von  dem  unlöslichen  Antheil,  und 
scheidet  durch  Schwefelsäure  die  Valeriansäure  aus  der  alka- 
lischen Lösung.  Die  Oelschicht,  welche  sich  hierbei  oben  an- 
sammelt, wird  durch  geschmolzenes*  Ghlorcalcium  von  Wasser 
befreit  und  destillirt. 

Das  Baldriansäurehydrat  ist  ein  dünnflüssiges,  farbloses 
Oel  von  0,938  bei  19^  specif.  Gewicht,  welches  bei  175<>  siedet 
Es  erstarrt  noch  nicht  bei  — 2P.  Die  Säure  riecht  eigen- 
thümlich,  etwas  nach  faulem  Käse.  Mit  Wasser  zusanunen- 
gebracht,  verbindet  sie  sich  damit  zu  einem  zweiten  Hydrat, 
C10H10O4  +  2H0,  welches  unzersetzt  destillirt.  In  30  Thln. 
Wasser  löst  sie  sich  auf. 

161.  Die  baldriansauren  Salze  fühlen  sich  fettig  an, 
sind  in  trocknem  Zustande  geruchlos,  zeigen  aber  in  feuchtem 
Zustande  den  Geruch  der  Säure.  Sie  haben  einen  süsslichen 
Geschmack,  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisiren 
daher  schwierig.  Auf  Wasser  geworfen  rotiren  sie  wie  die 
buttersauren  und  Propionsäuren  Salze. 

Die  Alkalisalze  liefern  bei  der  trocknen  Destillation  einen 
Rückstand  von  kohlensaurem  Alkali,  während  Valeron, 
CigHißOa,  und  Valeral  übergehen. 

Baldriansaurer  Baryt,  BaO  .  C10H9O3  +  2 HO,  kiy- 
stalÜsirt  in  glänzenden,  leicht  zerreiblichen  Säulen  und  löst 
sich  in  2  Thln.  kaltem  Wasser. 

Baldriansaures  Zinjcoxyd,  ZnO.CjoHgOs,  krystallisirt 
in  weissen  perlglänzenden  Schuppen.  Es  ist  in  Wasser  ziem- 
lich schwer  löslich,  leichter  in  Alkohol. 

Baldriansaures  Silberoxyd,  AgO.CjoHgOa,  fallt  beim 
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Yermiscfaen  von  Silberlösimg  und  baldriansaurem  Alkali  als 
ein  käsiger  Niederschlag,  der  beim  Stehen  in  der  Flüssigkeit 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  wird.  Es  ist  in  kochendem 
Wasser  löslich,  weniger  in  kaltem. 

162.  Leitet  man  durch  eine  Auflösung  von  baldriansaurem 
Kali  in  Wasser  einen  kräftigen  galvanischen  Strom,  so  ent- 
wickelt sich  Wasserstoff  an  dem  negativen  Pol ,  und  an  dem 
positiven  Pol  scheiden  sich  neben  Kohlensäure  und  einem 
brennbaren  Gas  Oeltropfen  ab,  welche  die  Zusammensetzung 
G3H9  besitzen.  Dieses  Oel  stellt  das  Radical  des  Buttersäure- 
Alkohols  dar,  und  ist  daher  Butyl  oder  Tetryl  (351.)  genannt 
worden.  Durch  Oxydation  kann  es  in  Buttersäure  übergeführt 
werden.  Man  erkennt  hiemach  genauer  die  Weise,  in  welcher 
eine  Säure  von  höherem  Aequivalent  durch  Oxydation  in  eine 
homologe  Säure  von  niederem  Aequivalent  verwandelt  wird. 
Zuerst  wirkt  der  auf  galvanischem  Wege  freiwerdende  Sauer- 
stoff in  der  Weise  oxydirend,  dass  unter  Freiwerden  von 
2  Aeq.  Kohlensäure  ein  Kohlenwasserstoff  entsteht,  in  welchem 
durch  weiter  einwirkenden  Sauerstoff  Wasserstoff  abgeschieden 
wird,  während  Sauerstoff  eintritt.  Die  Bildung  des  Butyls  er- 
klärt sich  nach  der  Gleichung: 

2C10H9O3  +  2H0  +  2K0=:  2C8Hg  +  2(K0  .  COg) 

+  2COa  +  H2. 
Das  brennbare  Gas,  welches  gleichzeitig  frei  wird,  Bu- 
tylen  (Tetrylen),  CgHg,  entsteht  durch  weitere  Oxydation  aus 
Butyl.  Nach  dem  nämlichen  Verfahren  hat  man  aus  Essig- 
säure, C4H4O4,  Methyl,  CgHs,  aus  Capron säure,  C12H12O4, 
Amyl,  CjoHji,  und  aus  Oenanthylsäure,  C14H14O4,  Ca- 
proyl,  C12H13,  dargestellt. 

Valeral:  HO  .  CioHj,0  oder  ^loHsOaj 

163.  Der  Aldehyd  der  Baldriansäure  lässt  sich  aus  dem 
AmyUAlkohol  in  ähnlicher  Weise  wie  der  Aldehyd  der  Essig- 
säure aus  Aethyl-Alkohol  darstellen.  Er  wurde  auch  bei  der 
Oxydation  des  Klebers  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein,  so- 
wie durch  Oxydation  einiger  Oele  dargestellt.  Auch  bei  der 
Destillation  der  baldriansauren  Alkalien  bildet  sich  Valeral. 

In  reichlicher  Menge  erhält  man  ihn  durch  Oxydation  des 
Fuselöls.  Am  zweckmässigsten  wendet  man  als  Oxydations- 
mittel Ghromsäure,  oder  vielmehr  ein  Gemenge  von  chromsau- 
rem Kali  und  Schwefelsäure  an.  Man  bringt  eine  concentrirte 
Lösung  von   chromsaurem  Kali  in   eine  Retorte  und  setzt  all* 
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mälig  ein  Gemenge  von  Amyl- Alkohol  (gereinigtem  Fuselöl) 
und  Schwefelsäure  zu.  Es  deslillirt  hierbei  ein  Gemenge  voti 
Valeral  mit  Valeriansäure  und  Amyl-Valerianäther  nebst  un- 
z^rsetztem  Fuselöl  und  Wasser  über.  Durch  Waschen  mit  ver- 
dünntem Kali  entfernt  man  die  Valeriansäure  und  schüttelt 
das  auf  der  Lösung  sc]iwimmende  Oel  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  zweifach- seh wefligsaurem  Natron.  Das  Valeral 
vereinigt  sich  damit  zu  einer  in  silberglänzenden  Blättchen 
krystallisirenden  Verbindung,  CjoHioOa  .  NaO  .  2SO2  +  2 HO, 
welche  man  durch  Auspressen  von  den  übrigen  Stoffen  befreit 
Die  Krystalle  werden  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  koh- 
lensaurem Natron  gemischt,  und  bei  dem  Erhitzen  destiUirt 
c^as  Valeral  über.  Es  geht  in  Form  öliger  Tropfen  über,  die 
auf  Wasser  schwimmen;  sein  specif.  Gewicht  ist  0,805  bei 
17®;  es  kocht  bei  101 0,  riecht  erstickend.  In  Alkohol  und 
Aether  ist  es  leicht  löslich.  Mit  Ammoniak  vereinigt  es  sich 
zu  einer  krystallinischen  Verbindung,  Valeral-Ammoniak, 
C10H10O2  +  NHg  +  14H0.  Dieses  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  oder  Aether.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es, 
trennt  sich  dabei  von  dem  Wasser,  und  erstarrt  beim  Erkalten 
wieder  krystallinisch.  Es  vwhält  sich  wie  eine  Base;  in  Salz- 
säure löst  es  sich  auf  und  wird  durch  Neutralisation  mit  Am- 
moniak wieder  geföUt.  Mit  den  zweifach-schwefligsauren  Alka- 
lien bildet  Valeral  in  Wasser  lösliche,  in  gesättigten  Salz- 
lösungen unlösliche  krystallinisch e  Verbindungen.  Es  geht 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  leicht  in  Vale- 
riansäure über.  Wie  der  Aldehyd  vereinigt  sich  auch  das  Va- 
leral mit  wasserfreier  Essigsäure,  sowie  mit  wasserfreier  Benzoe- 
säure. 


Oenanthylsäure:  HO  .  C14H13O3,  oder  ^^*^*^^'^|  O^. 

164.  Diese  Säure  entsteht  besonders  bei  der  Oxydation 
des  Ricinusöls  mit  Salpetersäure  oder  Chromsäure,  und  bildet 
eine  farblose  Flüssigkeit  von  0,917  specif.  Gewicht,  die  bei 
212^  siedet.  Durch  den  galvanischen  Strom  wird  sie  in  al- 
kalischer Lösung  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Baldriansäure 
zersetzt  und  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Wasser- 
stoff in  Caproyl,  C12H13,  übergeführt. 

165.  Der  Aldehyd  der  Oenanthylsäure,  0^4  H14O2,  0  e n  anth  a  1 
(Oenanthol)  genannt,  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  des 
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Ricinnsöls.  Es  ist  eine  farblose,  durchdringend  riechende  Fläs- 
a^keit,  die  in  Wasser  unlöslich  ist;  specif.  Gewicht  0,827;  es 
siedet  zischen  155  und  158®.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich 
leicht;  schmelzendes  Kalihydrat  oder  Salpetersäure  verwandeln 
68  in .  Oenanthylsäure.  Mit  den  zweifach-schwefligraauren  Alka- 
lien bildet  es  krystallinische  Verbindujigen  wie  die  übrigen 
Aldehyde. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  önanthylsauren  Kalks 
erhält  man  das  Oenanthylaceton:  C26H26O2.  Es  krystallisirt 
in  farblosen  Blättern,  schmilzt  bei  30^  und  siedet  bei  264<^. 

Ein  gemischtes  Keton  Methyl  an  anthol:  Cig  Hje  O2 
==  c^*H^^^4,  welches  früher  als  Caprylaldehyd,  ^le^iö^sj 

betrachtet  wurdö,  bildet  sich  bei  der  Destillation  des  ricinöl- 
sauren  Ealis  mit  Kalihydrat  (184).  £s  siedet  bei  171^,  und  hat 
ein  specif.  Gewicht  von  0,817;  mit  zweifach -schwefligsauren 
Alkalien  vereinigt  es  sich.  Man  hat  es  auch  durch  Destilla- 
tion eines  Gemenges  von  önanthylsaurem  und  essigsaurem  Kalk 
dargestellt. 


Capron^äure,  Caprylsäure,  Caprinsäure. 

166.  Diese  drei  Säuren  kommen  neben  Buttersäure  in  der 
Butter  und  anderen  Fetten,  z.  B.  im  Cocosnussöl,  vor.  Die 
Capronsäure,  HO  .  Ci2Hii03,  lässt  sich  am  reinsten  durch 
Behandlung  von  Cyanamyl  mit  kochender  KaUlauge  darstellen, 
wobei  dieses  unter  Wasseraufnahme  in  Capronsäure  und  Am- 
moniak zerfällt: 

CiaHnN  +  4H0  =  CiaHjaO^  +  NH3. 

Um  diese  drei  Säuren  gemeinschaftlich  darzustellen,  ver- 
seift man  Cocosnussöl  durch  Kochen  mit  Kali,  scheidet  die  ge- 
bildeten fetten  Säuren  durch  Schwefelsäure  ab,  und  destilUrt 
die  flüchtigen  Säuren  ab,  welche  mit  dem  Wasserdampf  über- 
gehen. Neutralisirt  man  das  Destillat  mit  Baryt,  so  scheidet 
sich  der  schwer  lösliche  caprinsäure  Baryt  ab,  und  beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  krystallisirt  zuerst  caprylsaurer,  später 
caproiisaurer  Baryt.  Alle  drei  Barytsalze  müssen  zu  ihrer  Rei- 
nigung mehrmals  umkrystallisirt  werden.  Aus  diesen  Baryt- 
salzen scheidet  man  durch  Salzsäure  die  betreffenden  Säuren  ab. 
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Die  Capronsäure,  HO  .CjaHnOg,  oder  ^laHnOaTQ^^  ^ 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche 
selbst  bei  —  10®  nicht  fest  wird.  Sie  siedet  bei  198*^,  ihr 
specif.  Gewicht  beträgt  0,931.  Man  hat  auch  das  Capronsaure- 
Anhydrid,  2(Ci2HiiO^,  dargestellt. 

Die  aus  Cyanamyl  durch  Kochen  mit  Kalilauge  dargestellte 
Capronsäure  ist  von  der  aus  Fetten  gewonnenen  Säure  dadurch 
verschieden,  dass  sie  circularpolarisirend  ist^  sie  bewirkt  eine 
Drehung  nach  rechts. 

Die  Caprylsäure',  HO  .  CjeHiBOg,  oder  ^le^iß^^joa,  ist 


über  15®  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit;  in  niederen  Tem- 
peraturen krystallisirt  sie,  theils  in  Nadeln,  theils  in  choleste- 
rinartigen  Blättern.  Sie  siedet  bei  236®  und  ist  in  Wasser 
nur  sehr  wenig  löslich.  Das  Barytsalz  der  Säure  bedarf  über 
100  Thle.  kaltes  Wasser  und  50  Thle.  kochendes  Wasser  «ir 
Lösung. 

Die  wasserfreie  Caprylsäure,  2  (CjeHisOs),  hat  man 
duireh  Einwirkung  von  Phosphoroxy chlorid  auf  caprylsauren  Baryt 
erhalten.  Man  zieht  sie  mit  Aether  aus  und  erhält  sie  beim 
Verdunsten  der  Lösung  als  eine  fettige,  leichte  Flüssigkeit 
von  unangenehmem  Geruch. 

Das  Keton  der  Caprylsäure  (Caprylon),  €!soH3o02,  wird 
durch  trockne  Destillation  von  caprylsaurem  Baryt  in  farblosen, 
glänzenden  Krystallblättem  erhalten.  Es  schmilzt  bei  40®  und 
siedet  bei  178®.*; 

Die  Caprin säure,  HO  .  CgoHijOg,  oder  ^^oHxgOaJQ^^  ^ 

bei  gewöhnhcher  Temperatur  eine  weisse ,  bei  27®  schmelzende, 
krystallinische  Masse. 

Sie  entsteht  leicht  bei  der  Oxydation  des  Rautenöls  mit 
verdünnter  Salpetersäure. 

Der  caprinsaure  Baryt,  BaO.C2oHi903,  wird  durch  Fällen 
der  Lösung  der  Caprinsäure  in  Ammoniak  mit  Chlorbarium 
als  Niederschlag  erhalten,  der  selbst  in  kochendem  Wasser  nur 
wenig  löslich  ist,  und  beim  Erkalten  in  Nadeln  auskrystallisirt* 

Der  Hauptbestandtheil  des  Rautenöls,  der  früher  für 
Caprinaldehyd    gehalten    wurde,    ist    Methylcaprinal: 

G    H    O  1 
C22H22O2  =  Q^^g^®    ^}-    Es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatar 

eine  farblose,  nach  Früchten  riechende  Flüssigkeit  von  0,850 


Pelargonsäure.  155 

specif.  Gewicht,  die  bei  228®  siedet  und  wenige  Grade  über  0® 
krystaUiniscb  erstarrt.  Es  vereinigt  sich  mit  zweifaeh-schweflig- 
sauren  Alkalien  zu  krystallinischen  Verbindungen,  aber  nicht 
mit  Ammoniak  (wie  man  früher  unrichtig  annahm). 

Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  es  in  Caprinsäure  ver- 
wandelt; bei  Anwendung  concentrirter  Salpetersäure  findet 
eine  heftige £inwifkung  statt,  wobei  hauptsächlich  Pelargon- 
säure  entsteht,  neben  wechselnden  Mengen  von  Caprylsäure 
und  Capronsäure. 


Pelargonsäure:  HO.CjgHnOs  oder  ^^ß^^^^jOa. 

167.  Dieses  in  der  Reihe  der  fetten  Säuren,  zwischen  der 
Caprinsäure  *und  Caprylsäure  stehende  Glied  kommt  im  Gera- 
nienöl  (aus  Pelargonium  roseum)  vor,  und  bildet  sich  auch 
durch  Oxydation  des  Rautenöla  mittelst  Salpetersäure. 

Sie  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  krystalli- 
niöch  wird.  Sie  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether.    Sie  siedet  bei  260^. 

Einige  Chemiker  halten  die  in  dem  Wein  vorkommende 
flüchtige  Säure,  deren  Aether  den  allen  Weinen  gemeinsamen 
Weingerüch  besitzt  und  die  daher  Oenanthsäure  genannt 
wurde,  für  identisch  mit  der  Pelargonsäure. 

Man  kennt  noch  das  Pelargonchlorid  und  die  wasserfreie 
Pelargonsäure. 


Feste  fette   Säuren. 

168.  Die  folgenden  GHeder  der  Reihe  C2nH2ii04  sind  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  sowie  bei  30^,  sämmtHch  feste 
Körper,  welche  alle  unter  100®  zu  ölartigen  Flüssigkeiten 
schmelzen.  Bei  weiterem  £rhitzen  verflüchtigen  sie  sich  un- 
zersetzt,  aber  ihr  Siedepunkt  liegt  schon  so  hoch,  dass  man 
gut  thnt,  sie  in  dem  Fig.  13  dargesteUten  Apparate  im  luft- 
leeren Räume  zu  destilliren.  In  Wasser  sind  sie  unlöslich,  und 
sie  verflüchtigen  sich  beim  Kochen  des  Wassers  nicht  oder 
sehr  wenig  mit  den  Wasserdämpfen.  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  besonders  in  der  Wärme ,  und  krystallisi- 
ren  beim  Erkalten  der  gesättigten  Lösung.    Sie  röthen  Lack- 
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muspapier  schwach  und  treiben  beim  Erwärmen  die  Kohlen- 
säure aus  ihren  Salzen  aus.  Die  meisten  Salze  dieser  Säuren 
sind  in  Wasser  unlöslich,  und  nur  die  Alkalisalze,  welche  einen 
Hauptbestandtheil  der  Seifen  ausmachen,  sind  in  Wasser  lös^ 
lieh.  Diese  Säuren  sind  fast  ausschliesslich  Bestandtheile  der 
Fette,  worin  sie  neben  Oelsäure  mit  Glycerin  in  Verbindung 
enthalten  sind.  » 

Keine  dieser  Säuren  kommt  für  sich  allein  in  den  Fetten 
vor,  sondern  sie  sind  stets  gemengt  mit  mehreren,  meistens 
den  nächsten  Gliedern  der  Reihe.  Am  häufigsten  kommen  die- 
jenigen Glieder  vor,  deren  Aequivalentzahl  ein  Multiplum  .von 
4  ist,  und  es  hat  selbst  den  Anschein,  als  ob  die  übrigen  Glie- 
der dieser  Reihe  nicht  in  den  Fetten  vorkämen.  Die  Säuren 
sind  einander  in  ihrem  Verhalten  so  ähnlich,  dass  sie  oft  nur 
durch  die  Elementar -Analyse  unterschieden  werden  können. 
Eins  der  wichtigsten  Kennzeichen  zu  ihrer  Unterscheidung  ist 
der  Schmelzpunkt,  der  indessen  in  einem  Gemenge  der  Säuren 
oft  niedriger  liegt,  als  der  Schmelzpunkt  der  am  leichtesten 
schmelzbaren  Säure  des  Gemisches. 

Da  diese  Säuren  gemeinschaftlich  in  den  Fetten  vorkom- 
men und  wegen  der  Aehnlichkeit  ihrer  Eigenschaften  schwierig 
von  einander  zu  trennen  sind,  so  kann  man  leicht  Gemenge 
zweier  Säuren  für  eine  einzige  Säure  halten.  Die  Trennung 
der  Säuren  von  einander  gelingt  meistens  in  folgender  Weise. 

Man  verseift  die  Fette  mit  Kali,  löst  die  Seife  in  Wasser 
auf  und  scheidet  durch  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  die 
fetten  Säuren  ab.  Die  gefällten  Säuren  werden  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Hierbei  krystallisiren  die  Säuren  von  dem 
grössten  Gehalt  an  Kohlenstoff  zuerst  aus,  weil  sie  weniger 
leicht  löslich  sind;  durch  Einengen  der  Lösung  werden  auch 
die  leichter  löslichen  Säuren  erhalten.  Die  abgeschiedenen 
Kry stalle  werden  endlich  wiederholt  aus  Alkohol  krystallisirt, 
bis  sie  einen  constanten  Schmelzpunkt  zeigen.  Die  angegebene 
Trennungsweise  ist  die  einfachste,  aber  sie  führt  nicht  immer 
zum  Ziel,  wenn  zwei  oder  mehrere  sehr  nahestehende  Glieder 
in  nahezu  gleicher  Menge  vorhanden  sind.  Ist  dagegen  eine 
Säure  in  überwiegender  Menge  vorhanden,  so  kann  sie  durch 
Krystallisation  von  den  in  geringer  Quantität  beigemengten 
Säuren  getrennt  werden. 

Eine  andere  Methode,  welche  sicherer  zum  Ziele  führt,  ist 
die  der  partiellen- Fällung.  Die  fetten  Säuren  werden  in 
Alkohol  gelöst,   mit  Ammoniak  neutralisirt  und   allmälig   mit 
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einer  ai^ohoiiscnen  Lösung  von  essigsaurer  Magnesia  versetzt. 
Hierbei  scheidet  sich  zuerst  die  fette  Säure  von  dem  höchsten 
Aequivalent  in  Verbindung  mit  Magnesia  ab;  man  filtrirt  von 
dem  Niederschlag  ab  und  fügt  der  Lösung  von  Neuem  essig- 
saure Magnesia  zu,  wodurch  abermals  ein  Niederschlag  ent- 
steht, welcher  wieder  die  kohlenstofireichste  Säure  der  Lösung 
enthält.  In  dieser  Weise  fährt  man  fort  und  erhält  eine  Anzahl 
von  Niederschlägen,  die  man  für  sich  mit  ChlorwasserstbfFsäure 
zerlegt.  Die  abgeschiedenen  fetten  Säuren  werden  durch  Kry- 
stallisation  weiter  gereinigt.  ^ 

Auf  diese  Weise  hat  man  jetzt  folgende  Säuren  in  den 
Fetten  gefunden: 

Laurostearinsäure:  HO.C21H23O3,  oder^ä^HasO^j q^ 

169.  Man  hat  diese  Säure  zuerst  aus  dem  Fette  verschie- 
dener Lorbeerarten  dargestellt,  worin  sie  in  vorwaltender  Menge 
vorkommt;  später  hat  man  sie  in  vielen  anderen  Fetten,  z.  B. 
dem  Cocosnussöl,  dem  der  Pichuribohne,  gefunden.  Die  Säure 
bildet  spiessige  Krystalle,  die  bei  43  bis  44 <>  schmelzen; 
specif.  Gewicht  0,883. 

Myristinsäure:  HO.CagHayOg,  oder  ^äsHayOaj  ^ 


170.  Diese  Säure  bildet  einen  Hauptbestandtheil  der, Mus- 
katbutter (Fett  der  Myristica  moschata);  sie  kommt  aber  auch 
im  Wallrath  und  wahrscheinlich  im  Cocosnussöl,  Rindstalg  und 
anderen  Fetten  in  geringer  Menge  vor.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  krystalli^irt  sie  in  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei 
54®  schmelzen. 

Margarinsäure   (Palmitinsäure): 
HO.CsaHgiOg,  oder  ^äaHgiOgj  ^^^ 

171.  Die^e  Säure,  welche  in  den  meisten  Fetten  und  fet- 
ten Oelen  des  Thier-  und  Pflanzenreichs  einen  Hauptbestand- 
theü  büdet,  hat  man  früher,  in  nicht  ganz  reinem  Zustande 
dargestellt,  als  Margarinsäure  und  Palmitinsäure  unterschieden 
und.  in  der  ersten  34  Aeq.  Kohlenstoff,  in  der  anderen  32  C 
angenommen.  Genauere  Versuche  haben  jedoch  gezeigt,  dass 
beide  Säuren  identisch  sind.  Man  kann  zu  ihrer  Darstellung 
die  Talgarten   des   Thier-  und  Pflanzenreichs   oder   Wallrath, 
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Palmöl  oder  Olivenöl  anwenden,  aus  welch'  letzterem  sie  be- 
sonders leicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden  kann.  Man 
verseift  Palmöl,  oder  die  aus  Olivenöl  in  der  Kälte  sich  ab- 
scheidende feste  Masse,  durch  Kochen  mit  Kalilauge,  löst  das 
gebildete  margarinsaure  Kali  und  Ölsäure  Kali  in  Wasser  auf, 
und  fällt  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Bleioxyd  ein  Gemenge 
von  margarinsauremt  und  ölsaurem  Bleioxyd,  welches  letztere 
man  durch  Behandlung  mit  Aether  auszieht.  Das  zurückblei- 
bende margarineaure  Bleioxyd  zersetzt  man  mit  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  Chlorwasserstoffsäure,  wobei  die  Marga- 
rinsäure sich  im  Alkohol  löst  und  durch  Wasser  daraus  gefallt 
werden  kann.  Man  krystallisirt  sie  wiederholt  aus  Alkohol 
um,  wodurch  andere  beigemengte  fette  Säuren  entfernt  werden. 

Sie  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Cetyl- Alkohol  mit 
Kalikalk,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoögas ,  sowie  bei 
der  Zersetzung  der  Oelsäure  mit  Kalihydrat  (181). 

Die  reine  Margarinsäure  krystallisirt  in  perlmutterglänzen- 
den Schuppen,  und  schmilzt  bei  62^  Bei  dem  Erkalten  er- 
starrt sie  wieder  zu  einer  auf  dem  Bruche  grossblätterigen, 
krystallinischen  Masse.  Sie  löst  sich  in  warmem  Alkohol  und 
in  Aether  leicht  auf,  nicht  in  Wasser. 

Von  den  margarinsauren  Salzen  sind  nur  die  der  Alkalien 
in  reinem  Wasser  löslich;  sie  sind  aber  unlöslich  in  Kochsalz- 
lösung oder  in  Kalilauge.  Die  wässerige  Lösung  schäumt  und 
scheidet  beim  Verdünnen  mit  mehr  Wasser  zweifach-margarin- 
saures Alkali  aus,  während  1  Aeq.  Alkali* frei  wird  und  in  dem 
Wasser  gelöst  bleibt. 

Die  Alkalisalze  lösen  sich  auch  in  Alkohol  auf  und  krystal- 
lisiren  daraus;  sie  sind  unlöslich  in  Aether.  Die  Salze  der 
übrigen  Metalloxyde  sind  in  Wasser  unlöslich. 

Man  hat  von  den  hier  zu  erwähnenden  Verbindungen  auch 
das  Keton  und  den  Aldehyd  der  Margarinsäure  dargestellt. 

Stearinsäure:  HO.C36H35O3,  oder  ^seHsßOaj  q^ 

172.  Die  Stearinsäure,  auch  Talg  säure  genannt,  kommt 
häufig  mit  der  Margarinsäure  zusammen  in  den  Talgarten  vor. 
Zu  ihrer  Darstellung  wendet  man  gewöhnlich  Hammeltalgseife 
an,  löst  sie  in  6  Thln.  waimem  Wasser,  und  versetzt  diese  Lö- 
sung mit  40  bis  50  Thln.  kaltem  Wasser,  wodurch  sich  zwei- 
fach-margarinsaures und  steariÄsaures  Kali  in  perlmutterglan- 
zenden  Schuppen   abscheiden.    Der  Absatz  wird  in  siedendem 
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WeingeiBt  gelöst,  woraus  das  zweifach-talgsaure  Kali,  welches 
schwerer  löslich  ist,  zuerst  auskrystallisirt.  Es  wird  hierauf 
durch  eine  Säure  zersetzt.  Man  kann  auch  durch  partielle  Fäl- 
lung', wie  früher  näher  angegehen,  die  Stearinsäure  von  den 
anderen  fetten  Säuren  trennen.  Auch  durch  wiederholtes  Kry- 
stallisiren  aus  Alkohol  kann  man  Margarinsäure  von  Stearin- 
saure  trennen,  wenn  letztere  in  vorwiegender  Menge  vorhan- 
den ist. 

Die  Talgsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  fast  silberglän- 
zenden Blättchen,  welche  bei  69**  (genauer  69,2)  schmelzen. 
Mit  Ausnahme  dieses  hohen  Schmelzpunktes  und  der  geringeren 
LösUchkeit  in  verdünntem  Weingeist  unterscheidet  sich  diese 
Säure  nur  wenig  von  der  Margarinsäure.  Ein  Gemenge  von 
Margarinsäure  und  Talgsäure  besitzt  stets  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt  al^  reine  Talgsäure;  der  Schmelzpunkt  kann  aber 
selbst  unter  den  der  Margarinsäure  fallen;  den  niedrigsten 
Schmelzpunkt  zeigt  ein  Gemenge  von  2  Thln.  Margarinsäure 
und  1  Thl.  Talgsäure;  dieses  schmilzt  bei  55®.  Es  findet  also  • 
hierbei  eine  ähnliche  Erscheinung  statt  wie  bei  den  Metall- 
legirungen. 

Die    gewöhnlichen  Stearinkerzen  sind  ein  Gemenge  dieser 
beiden  Säuren.    Zu  ihrer  Darstellung  verseift  man  harte  Talg- 
sorten mit  Kalkhydrat  und  wenig  Wasser,  zersetzt  die  unlösliche 
Kalkseife   mit   Schwefelsäure,  und  presst  die  ausgeschiedenen 
Säuren,    ein  Gemenge  von  Margarinsäure,  Talgsäure  imd  Oel- 
säure,  anfangs  in  der  Kälte,  zuletzt  bei  30  bis  40®  stark  aus, 
wodurch  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Oelsäure  von 
den  festen  Säuren  getrennt  wird.    Das  beim  Auspressen  hinter- 
bleibende Gemenge  von  Margarinsäure  und  Stearinsäure  wird,, 
mit  etwas  Wachs  versetzt,  in  die  Formen  der  Kerzen  gegossen. 
Die  stearinsauren  Salze  gleichen  den  margarinsauren. 
Man  hat  aus  dem  Bassiaöl  eine  fette  Säure  von  der  Formel 
CgeHseO^  dargestellt,  und  Bassiasäure  genannt;  sie,  sowie 
die  aus  Kockelskömem  dargestellte   Stearophansäure,  sind 
mit  der  Stearinsäure  identisch. 


173.  Yon  den  kohlenstofiEreicheren  fetten  Säuren  erwähnen 
wir  nur  die  Arac hinsäure  (Butinsäure),  HO.G40H39O3,  die 
man  in  dem  Fett  derErdnuss  {Araehts  hypogaeä),  sowie  in  der 
Kuhbutter  gefunden.  Sie  schmilzt  bei  75^  Die  Behensäure, 
HO.G44H43O8,  ist  aus  dem  Behenöl  durgestellt  worden.    Die 
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Melissinsäure,   HO.CgoHßgOg,   hat 'man  aus  dem   Melissyl- 
Alkohol  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhalten. 

Cerotinsäure:  HO.C54H53O3,  oder  ^w^ßs^l^l  Oa- 

174.  Diese  Säure  kommt  im  freien  Zustande  im  Bienen- 
wachs vor,  und  ist  ferner  ein  Bestandtheil  des  chinesischen 
Wachses.  Man  gewinnt  sie  aus  dem  Bienenwachs  durch  wie- 
derholtes Ausziehen  mit  kochendem  Weingeist,  wobei  sie  sich 
beim  Erkalten  aus  der  Lösung  abscheidet.  Der  Absatz  wird  in 
kochendem  Alkohol  gelöst  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  Yer> 
setzt;  es  bildet  sich  unlösliches  cerotinsaures  Bleioxyd,  welches 
man  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Aether  von  beige- 
mengten Stoffen  reinigt  und  zuletzt  mit  starker  Essigsäure  zer- 
setzt. Aus  dem  Cerotin,  welches  der  Alkohol  der  Cerotin- 
säure ist,  erhält  man  Cerotinsäure  durch  Erhitzen  mit  Kaiikalk 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff: 

CftiHseOa  +  HO  .  KO  =  C54H53O3  +  KO  +  4H. 

Die  Cerotinsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Körnern; 
sie  schmilzt  bei  79®  und  erstarrt  krystallinisch. 


Reihe  der  Oelsäuren:  C2nH2n— 2O4. 

175.  Unter  diesem  Namen  begreifen  wir  eine  Reihe  von 
Säuren,  welche  im  Hydratzustande  2  Aeq.  Wasserstoff  weniger 
als  Kohlenstoff*  enthalten.  Als  Typus  dieser  Reihe  lässt  sich  die 
Oelsäure  ansehen,  welche  in  den  meisten  Fetten  und  fetten  Oelen 
(den  nicht  trocknenden)  einen  Hauptbestandtheil  bildet.  Viele 
andere  Säuren  dieser  Reihe  hat  man  in  den  Fetten  gefanden, 
andere  aber  kommen  nicht  darin  vor.  Als  gemeinsamer  Cha- 
rakter dieser  Säuren  lässt  sich  ihre  Spaltung  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  anführen.  Unter  Entwicklung  von  Wasserstoff 
zerfallen  sie  hierbei  in  Essigsäure  und  eine  fette  Säure  der 
Reihe  C-inHQnO^.  Für  die  Oelsäure,  C30H34O4,  welche  neben 
Essigsäure  hierbei  Margarinsäure  liefert,  hat  man  die  Zer- 
setzungsgleichung : 

C36H34O4  +  4H0  =  C4H4O4  +  C82H32O4  +  2H. 

Die  Säuren  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theils  fest, 
theils  flüssig;  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  schmelzen  sie 
sämmtlich.  In  ihren  Verbindungs Verhältnissen  gleichen  sie  den 
fetten  Säuren. 

In  Betreff  ihrer  Constitution  lässt  sich  annehmen,  dass  ihre 
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Radicale  durch  Substitution  von  1  Aeq.  Wasserstoflf  durch  C^Hs 
aus  den  Radicalen  der  fetten  Sauren  abzuleiten  sind. 

Oelsäure:  HO.C36H33O3  =  C32H3o(C4H8)03  +  HO. 
Man  kennt  folgende  Glieder  der  Reihe: 

Acronsäure  (Acrylsäure) Cg  H4  O4, 

'    Crotonsäure Cg  H^  O4, 

Angelikasäure CjoHg  O4, 

Pyroterebinsäure C12H10O4, 

Cymicinsaure  ♦) C30H28O4, 

Hypogäasäure C32H3QO4, 

Oelsäure  (Oleinsäure) ^30113404, 

Döglingsäure C38H36O4, 

Erucasäure C44H42O4. 

Hieran  reiht  sich  die  Bicinölsäure,  C30Hs4Oe,  welche 
indessen  durch  ihren  höheren  Sauerstoffgehalt  abweicht,  und 
die  Leinölsäure,  C32H28O4. 

Nur  die  vier  letzten  Glieder  der  Reihe  und  die  Crotonsäure 
hat  man  in  den  Fetten  gefunden;  die  übrigeft  besitzen  eigen, 
thümliche  Bildungsweisen. 

Acronsäure  (Acrylsäure):  HO.CßHgOg,  oder  ^«^SgalOg. 

176.  Die  Acronsäure  entsteht  durch  Oxydation  aus  dem 
Acrol,  CjH402,  welches  somit  als  der  Aldehyd  der  Acron- 
säure angesehen  werden  muss. 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  fetten  Oele  (Glyceride) 
gehen  die  fetten  Säuren,  welche  darin  in  Verbindung  enthal- 
ten sind,  grösstentheils  unverändert  über;  die  Oelsäure  lie- 
fert Brenzölsäure  und  andere  Producte,  während  der  Theil 
der  Verbindung,  welcher  bei  dem  Verseifen  der  Fette  Glycerin 
liefert,  als  Acrol  überdestillirt.  Leichter  gewinnt  man  das 
Acrol  durch  Erhitzen  von  getrocknetem  Glycerin,  dem  man  am 
besten  glasige  Phosphorsäure  oder  zweifach-schwefelsaures  Kali 
zusetzt.  In  letzterem  Falle  sammelt  mau  das  Destillat  in  einer 
wohl  abgekühlten  Vorlage,  sättigt  die  beigemengten  Säuren 
mit  Bleioxyd  und  destillirt  im  Wasserbade  das  Acrol  ab. 

Das  Acro  1  (Acrolein)  ist  eine  dünne,  farblose  Flüssigkeit  von 
furchtbarem  Geruch,  der  Nase  und  Augen  heftig  angreift.  Es 
siedet  bei  52®.  Es  ist  leichter  ab  Wasser,  so  dass  es  auf 
demselben  wie  eine  Oelschicht  schwimmt;  von  40  Thln.  Wasser 


*)  In  den  Blattwanzen  enthaltene,  bei  44®  schmelzende  Säure. 
Strecker,  organfaehe  Chemie.    4.  Aufl.  ^i 
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wird  indessen  1  Thl.  Acrol  gelöst.  Mit  Alkohol  und  Aether 
lässt  es  sich  in  jedem  Verhältniss  mischen.  Beim  Aufbewahren 
in  verschlossenen  Gefässen  verwandelt  es  sich  in  eine  weisse 
flockige  Masse  (Disacryl).  Die  Bildung  des  Acrols  aus  dem 
Glycerin  geschieht  nach  der  Gleichung: 

CeHgOe  =  CeH^O^  +  4H0. 

Das  Acrol  vereinigt  sich  mit  Chlorwasserstoffsäure  zu  einer 
krystallinischen  Verbindung:  CßH^Og  +  HCl;  bei  der  Behand- 
lung derselben  mit  Kalihydrat  erhält  man  daraus  nicht  wieder 
Acrol,  sondern  einen  damit  isomeren,  krystallinischen  Körper, 
der  bei  500  schmilzt  (Metacrol). 

Das  Acrol  zieht  aus  der  Luft  Sauerstoff  an  und  nimmt 
schnell  eine  saure  Keaction  an.  Durch  Oxydationsmittel  wird 
es  eben  so  rasch  in  dieselbe  Säure  (Acronsäure)  verwandelt.  Am 
leichtesten  gewinnt  man  die  Acronsäure  durch  Behandlung  von 
Acrol  mit  Silberoxyd,  wobei  das  Silber  als  ein  spiegelnder 
Ueberzug  auf  der  Wand  des  Gefässes  sich  abscheidet,  während 
die  gebildete  Acronsäure,  mit  einem  anderen  Theil  des  Silber- 
oxyds vereinigt,  in  Krystallen  anschiesst: 

CßH^Oa  +  3AgO  =  AgO  .  CßHgOg  +  HO  +  2Ag. 
Man  löst  die  Krystalle  in  kochendem  Wasser  auf,  und  erhält 
bei  dem  Erkalten  der  Lösung  acronsaures  Silber  oxyd:  AgO. 
Cq  Hg  Og,  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln.  Durch  Behandlung 
mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  daraus  die  Acronsäure  als 
eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  angenehm  saurem  Gerucb  und 
Geschmack,  die  wenig  über  100<^  siedet.  Mit  den  Basen  bildet 
sie  neutrale  lösliche  Salze,  die  mit  Ausnahme  des  Silber-  und 
Bleisalzes  schwierig  krystallisiren.  Das  Silbersalz  der  Acronsäure 
schwärzt  sich  schon  bei  100<^,  das  der  Essigsäure  nicht.  Durch 
Behandlung  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  oder  mit  Chrom- 
säure, liefert  die  Acronsäure  Essigsäure  und  Ameisensäure: 
CßH^O^  +  2H0  -f  20  =  C^H^O^  +  CgHaO^. 

Crotonsäure:  HO  .  CgHöOg  =  ^8H602|q^, 

177.  Bei  der  Verseifung  des  Crotonöls  mit  Natronlauge 
bildet  sich  eine  braune  Seife  (welche  Stearinsäure,  Margarin- 
säure und  Myristinsäure  enthält)  und  unter  derselben  eine  wäs- 
serige Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Säuren  Crotonsäure  und 
Angelikasäure  abgeschieden  wird.  Sie  geht  bei  der  Destillation 
mit  Wasser  als  ölige  Flüssigkeit  über,  ist  jedoch  darin  losHch» 
aber  durch  Salze  absoheidbar.   Sie  erstarrt  noch  nicht  bei  —  7*. 
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Angelikasäure:  HO  .  Cj^HyOg,  oder  ^lo^^Oajo^. 

178.  Die  Angelikasäure  kommt  in  der  Angelikawurzel 
(Angelica  Arehangelica),  sowie  in  anderen  Umbelliferen  (z.  B. 
der  Snmbulwurzel)  fertig  gebildet  vor.  Sie  entsteht  fem  er  beim 
Behandeln  des  sauerstoffhaltigen  Bestandtheils  des  Römisch- 
Gamillenöls  (Anthemis  nohilis)  mit  Ealihydrat: 

CioHgOa  -f  KO  .  HO  =  KO  .  C10H7O3  -f  2H, 
sowie  bei  der  Zersetzung  des  Peucedanins  mit  Kalihydrat,  wobei 
gleichzeitig  Oroselin  sich  bildet. 

Man  gewinnt  die  Säure  aus  der  Angelikawurzel  durch  Aus- 
kochen mit  Kalkmilch,  Eindampfen  der  Lösung  und  Destillation 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Angelikasäure  geht  hierbei 
neben  Valeriansäure  mit  den  Wasserdämpfen  über,  und  scheidet 
sich  bei  längereni  Stehen  in  Krystallen  ab,  die  man  durch  wie- 
derholte Krystallisationen  aus  kochendem  Wasser  reinigt. 

Die  Säure  krystallisirt  in  wasserhellen  Säulen,  schmilzt  bei 
45®  und  siedet  bei  190®  ohne  Zersetzung.  Sie  besitzt  einen 
gewürzhalten  Geruch  und  brennenden  Geschmack.  In  kochen- 
den! Wasser,  Weingeist  und  Aether  ist  sie  leicht  lösUch,  wenig 
in  kaltem  Wasser.  Sie  verflüchtigt  sich  beim  Kochen  mit  den 
Wasserdämpfen. 

Die  Salze  der  Angelikasäure  sind  meistens  in  Wasser  lös- 
lich; sie  verlieren  beim  Kochen  einen  Theil  der  Säure. 

179.    Die  wasserfreie  Angelikasäure, 


2(C„H,03)  =  §»«;g«)0„ 


entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  trock- 
nes  angelikasaures  Kali,  und  stellt  ein  farbloses  Gel  ohne  saure 
Reaction  dar.  Sie  destillirt  bei  280®,  zersetzt  sich  aber  dabei 
zum  Theil.  Durch  Wasser  \fird  sie  nur  sehr  langsam  in  An- 
gelikasäurehydrat verwandelt. 

Man  kennt  auch  eine  Verbindung  von  wasserfreier  An- 
gelikasäure    und    Ess.igsäure,   C10H7O3   +   C4H3O3    oder 

n^^^S^R^lOo,  die  man 'durch  Behandlung  von  trocknem  ange- 

likasaurem  Natron  tiiit  Acetylchlorid  als  eine  ölartige,  schwere 
Flüssigkeit  erhält."' 

Die  Angelikasaure  zerföUtbeim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in 
Propionsäure  und  Essigsäure: 
CioH804  +  2(KO.HO)  =  K0.CeH503  +  K0.C4H,03  +  2H. 
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Hypogäasäure:  HO  .  C32H29O3  =  ^32H2902|q^, 

180.  Diese  auch  Physetölsäure  genannte  Säure  erhält 
man  aus  dem  Erdnussöl  (von  Arachis  Hypogaeä)  nach  demselben 
Verfahren,  wie  die  Oelsäure  aus  dem  Mandelöl.  Man  hat  de 
auch  aus  dem  Fett  des  Kopfes  des  Pottwalls  (Physeter  macroce- 
phalus)  dargestellt.  Si6  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt 
bei  34  bis  35^  und  lost  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
nicht  in  Wasser.  An  der  Luft  oxydirt  sie  sich,  färbt  sich  gelb- 
lich und  nimmt  einen  ranzigen  Geruch  an.  Sie  gleicht  in  ihren 
chemischen  Eigenschaften  der  Oelsäure.  Durch  salpetrige  Säure 
wird  sie  in  die  isomere  Gaid  in  säure  verwandelt,  welche  bei 
380  schmilzt. 

Oelsäure:  HO  .  C36H33O3  =  ^36H3302|  q^ 

181.  Die  Oelsäure,  auch  Oleinsäure  genannt,  kommt  in 
den  meisten  Fetten  und  fetten  Oelen  des  Tfiier-  und  Pflanzen- 
reichs an  Glycerin  gebunden  vor.  Durch  Kochen  dieser  Oele, 
wozu  Mandelöl  besonders  geeignet  ist,  mit  verdünnter  Kalilauge 
erhält  man  daraus  ein  Gemenge  der  Kalisalze  von  Oelsäure  und 
der  fetten  Säuren,  welches  man,  in  Wasser  gelöst,  durch  Blei- 
zuckerlösung fällt.  Die  sich  abscheidenden  Bleisalze  werden 
getrocknet  und  mit  Aether  behandelt,  worin  das  Ölsäure  Bleioxyd 
allein  löslich  ist.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  das 
Ölsäure  Bleioxyd  zurück  und  liefert,  mit  Chlorwasserstoffsäure 
zersetzt,  freie  Oelsäure.  Diese  Säure  ist  nicht  vollkommen  rein, 
weil  die  Oelsäure  während  der  Behandlung  Sauerstoff  aus  der 
Luft  aufgenommen  hat.  Um  sie  rein  zu  erhalten,  löst  man  'sie 
in  Ammoniak,  fällt  durch  Chlorbarium  Ölsäuren  Baryt  aus,  und 
behandelt  denselben  mit  kochendem  Alkohol,  worin  er  sich  löst 
und  bei  dem  Erkalten  wieder  auskrystallisirt.  Der  Ölsäure  Ba- 
ryt wird  durch  Weinsäure  zersetzt. 

Die  reine  Oelsäure  krystallisirt  bei  —  49  in  Blättchen, 
ähnlich  der  Talgsäure,  ist  aber  bei  -|-  14^  eine  wasserhelle 
Flüssigkeit,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  welche  Lackmus  nicht 
röthet.  Sie  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig,  sondern  sie  zer- 
fällt beim  Erhitzen  in  verschiedene  Producte 

Beim  Stehen  an  der  Luft  zieht  die  Oelsäure  rasch  Sauerstoff 
an,  und  verwandelt  sich  in  eine  gelbe,  ölartige  Säure  von  stark 
saurer  ßeaction. 
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Bemerkens werth  ist  noch  das  Verhalten  der  Oelsäure  gegen 
salpetrige  Säure.  Leitet  man  durch  Oelsäure  salpetrige  Säure, 
so  erstarrt  sie  vollständig  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche 
eine  in  farblosen  Blättern  krystallisir  ende  neue  Säure,  Ela'idin- 
säure,.HO  .  CsßHggOg,  darstellt,  die  der  Oelsäure  isomer  ist. 
Die  Elaidinsäure  schmilzt  erst  bei  45^,  und  lässt  sich  unzer- 
setzt  destilliren.  Sie  erleidet  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  Veränderung.  Es  ist  dies  ein  merkwürdiges 
Beispiel  von  Isomerie.  Die  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  hier- 
bei ist  noch  nicht  vollständig  erklärt. 

Die  Ölsäuren  Salze  gleichen  den  Salzen  der  fetten  Säuren; 
wie  bei  diesen  sind  die  Alkalisalze  entweder  einfach-  oder 
zweifach  -  sauer. 

Die  Oelsäure  zersetzt  sich,  wie  erwähnt,  bei  dem  Erhitzen 
und  liefert  dabei  gasförmige,  sowie  flüssige  Producte,  von  wel- 
chen hauptsächlich  die  Fettsäure  oder  Brenzölsäure,  2H0  . 
C20  Hjö  Og  (259),  genauer  bekannt  ist.  Bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  liefert  sie  eine  Menge  von  Säuren,  welche  zum  Theil 
nicht  flüchtig  sind  und  in  der  Retorte,  in  der  man  die  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  vornimmt,  zurückbleiben,  zum  Theil  mit 
den  Wasserdämpfen  übergehen.  Diese  flüchtigen  Säuren  be- 
stehen aus  sämmÜichen  fetten  Säuren  von  d^r  Ameisensäure  an 
bis  zur  Caprinsäure.  Die  nicht  flüchtigen  Säuren  gehören  der 
homologen  Reihe  2H0  .  C2nH8n-4  06  an. 

Die   Oelsäure    zerfällt  beim   Schmelzen   mit  Kalihydrat  in 
Margarinsäure  und  Essigsäure; 
C36H34  04  +  2(KO.HO)  =  KO.C32H8i03+KO.C,H3  03+2H. 

Die  an  der  Luft  trocknenden  Oele,  wie  Leinöl,  Mohnöl, 
Nussöl  u.  s.  w.,  enthalten  eine  (oder  mehrere)  andere  Oelsäure, 
welche  wir  später  beschreiben  (185). 

Döglingsäure:  HO  .  C38H35O3. 

182.  Diese  der  Oelsäure  sehr  nahe  stehende  Säure  findet 
sich  in  dem  Döglingthran  von  den  Faröem  und  wird  daraus, 
wie  die  Oelsäure  aus  Mandelöl,  gewonnen.   Sie  schmilzt  bei  16®. 

Erucasäure:  HO  .  C^^HiiOj. 

183.  Diese  Säure  findet  sich  in  dem  fetten  Oel  des  schwar- 
zen und  des  weissen  Senfsamens.  Sie  krystallisirt  in  glänzenden 
Nadeln,  welche  bei  di^  schmelzen. 
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Ricinölsäure:  HO  .  C36H33O5. 

184.  In  dem  Eicinusöl  findet  sich  neben  eigentkümlichen 
fetten  Säuren  eine  eigene  Oelsäure,  welche  wie  die  gewöhnliche 
Oelsäure  dargestellt  eine  ölartige  Flüssigkeit  bildet,  die  bei  0* 
erstarrt.  Die  Säure  nimmt  an  der  Luft  keinen  Sauerstoff*  auf, 
und  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  keine  Brenzölsäure, 
sondern  Oenanthybäure  und  Oenanthal.  Durch  salpetrige  Säure 
wird  sie,  ohne  Aenderung  ihrer  Zusammensetzung,  in  Ricin- 
elaidinsäure  (Palminsäure)  verwandelt. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  liefert  die  Säure  Capryl- 
Alkohol,  CißHigOg,  Methylönanthal ,  CjßHieOg,  und  Fettsäure 
(Brenzölsäure)  nach  den  Gleichungen: 

C36H34O6  +  4H0  =  CaoHigOg  +  CieHigOa  +  2H 
und  C36H34O6  +  4H0  =  CaoHigOg  +  C^e^uO^  +  4H. 

Der  Ricinölsäure  oder  der  Ricinelaidin  säure  homolog  schei- 
nen die  später  zu  beschreibenden  zwei  Säuren,  Jalapinol- 
säure,  C32H3oOe,  und  Convolvulinolsäure,  C26Ha4  0u,  zu 
sein. 

Leinölsäure  (Mohnsäure):  C32H28O4. 

185.  Die  trocknenden  Oele,  wie  Leinöl  und  Mohnöl,  ent- 
halten eine  eigenthümliche ,  von  der  gewöhnlichen  Oelsäure 
verschiedene  und  dieser  nicht  homologe  Säure,  welche  sich  an 
der  Luft  sehr  leicht  verändert.  Man  erhält  sie  durch  Verseifen 
dieser  Oele,  Fällen  mit  Chlorcalcium  und  Behandlung  des  Nie- 
derschlags mit  Aether,  in  diesem  als  Kalksalz  gelöst,  woraus 
man  die  Säure  durch  Salzsäure  abscheidet  und  durch  Verdun- 
sten des  Aethers  im  Wasserstoffstrom  für  sich  gewinnt.  Es  ist 
eine  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  0,921  specif.  Gewicht 
Sie  reagirt  schwach  sauer,  schmeckt  anfangs  mild,  im  Schlund 
aber  kratzend.  Mit  salpetriger  Säure  behandelt,  wird  sie  nicht 
fest,  wie  die  Oelsäure. 
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186.    Die  Gemenge  von  Ölsäuren,  margarinsauren  und  talg- 
sauren  Salzen  (besonders  Alkali-  und  Bleioxydsalze),  welche  man 
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durch  Behandlung  der  Fette  mit  Basen  erhält,  sind  für  die  Ge- 
werbe sehr  wichtig. 

Die  gewöhnlichen  Seifen  sind  Gemenge  der  Kali-  oder 
Natronsalze  dieser  Säuren.  Die  harten  Seifen  enthalten  Na- 
tron, die  weichen  Seifen  oder  Schmierseifen  Kali;  sie  sind 
femer  um  so  härter,  je  mehr  Margarinsäure  oder  Stearinsäure, 
und  um  so  weicher,  je  mehr  Oelsäure  sie  enthalten.  Zu  ihrer 
Bereitung  werden  die  Fette  mit  verdünnter  Kali-  oder  Natron- 
lauge gekocht,  wodurch  das  Fett  eine  Zersetzung  in  fette  Säu- 
ren und  Glycerin  erleidet,  welche  beide  in  dem  Wasser  sich 
lösen.  Die  Lösung  wird  (im  Falle  Kali  angewendet  wurde)  ent- 
weder eingedampft  und  der  Rückstand  als  Schmierseife  in  den 
Handel  gebracht,  oder  mit  Kochsalz  versetzt,  wodurch  die  in 
Salzlösungen  unlösliche  Seife  sich  abscheidet.  Hatte  man  Kali 
zum  Verseifen  gebraucht,  so  setzen  sich  die  Kalisalze  mit  dem 
Chlomatrium  in  Natronseifen  und  Chlorkalium  um. 

Die  Natronseifen,  welche  man  durch  Aussalzen  aus  der 
Flüssigkeit  abgeschieden  hat,  die  sogenannten  Kernseifen,  ent- 
halten neben  dem  fettsauren  und  Ölsäuren  Natron  nur  noch 
Wasser,  dessen  Menge  sehr  wechselt.  Die  Kaliseife  oder  Schmier- 
seife enthält  dagegen  ausser  fettsaurem  AlkaH  das  von  dem  Fett 
herrührende  Glycerin,  sowie  überschüssiges  Alkali  beigemengt. 
Die  Wirkung  der  Seife  bei  dem  Waschen  beruht  auf  der  Zer- 
setzung der  fettsauren  Salze  mit  Wasser,  indem  das  freiwerdende 
Kali  auf  viele  Stoffe  lösend  einwirkt,  sowie  andererseits  das 
saure  fettsaure  Salz  Fett  aufzunehmen  im  Stande  ist.  Da  die 
fettsauren  Salze  durch  aDe  Erdalkalisalze  gefällt  werden,  so  lässt. 
sich  hartes  Wasser  (kalk-  oder  magnesiahaltiges  Wasser)  zum 
Waschen  nicht  benutzen. 

Die  in  der  Heilkunde  häufig  angewendeten  Pflaster  sind 
Gemenge  der  Bleioxydsalze  derselben  Säuren,  welche  in  den 
Seifen  enthalten  sind.  Sie  werden  durch  Kochen  der  Fette  mit 
Bleioxyd  und  Wasser  bereitet,  wobei  die  Fette  ebenfalls  in  fette 
Säuren,  Oelsäure  und  Glycerin  zerfallen;  die  ersten  vereinigen 
sich  mit  dem  Bleioxyd  zu  einer  unlöslichen  Verbindung  (dem 
Pflaster),  welches  stets  etwas  unz ersetztes  Fett  einhüllt,  und  da- 
her in  der  Wärme  weich  uud  knetbar  ist;  das  Glycerin  bleibt 
in  dem  Wasser  gelöst. 
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Reihe  der  aromatischen  Säuren:  C.2nH2ii  — 8O4. 

187.  Durch  die  allgemeine  Formel  C2nH2n-8  04  sind  zwei 
Keihen  von  Säuren  ausgedrückt,  welche  viel  Aehnlichkeit  mit 
einander  zeigen,  oft  die  nämlich^  Verwandlungsproducte  geben 
und  zum  Theil  in  einander  sich  verwandeln  lassen^  es  sind 
nämlich  die  Formeln  der 

Benzoesäure  und  Salylsäure    .   .   .  Cj^Hg  0^, 
Toluylsäure  und  Alphatoluylsäure  Ci^Hg  O4, 

Cuminsäure •  .   .   .  C20H12O4, 

Homocuminsäure C22H14O4. 

Alle  diese  Säuren  zeigen  so  viel  Aehnlichkeit  in  ihrem  che- 
mischen Verhalten,  dass  bei  ihnen  gewöhnlich  eine  entspre* 
chende  Constitution  vorausgesetzt  wird.  In  der  Benzoesäure 
wird  das  Radical  C14H6O2  (Benzoyl)  angenommen,  in  der  Sa- 
lylsäure das  isomere  Radical  €1411502  (Salyl).  Jedes  die- 
ser beiden  Radicale  wird  femer  aus  C2O2,  gepaart  mit  0^2  H5 
zusammengesetzt  gedacht,  und  die  Ursache  der  Verschiedenheit 
dadurch  zu  erklären  gesucht,  dass  das  Radical  C^^^^  in  beiden 
Säuren  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  sei.  Wir  begnügen 
uns  damit,  die  Verschiedenheit  beider  Säuren  hervorzuheben, 
ohne  eine  Erklärung  davon  für  jetzt  geben  zu  wollen. 

Benzoesäure:  HO.C14H5O8,  oder  ^^^^^g^jOj. 

188.  Die  Benzoesäure  kommt  im  Benzoeharz  und  anderen 
Harzen  und  Balsamen  fertig  gebildet  vor.  Sie  entsteht  aus 
dem  Bittermandelöl  durch  Oxydation,  aus  der  Hippursäure  beim 
Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien,  durch  Oxydation  der  Zimmt- 
säure,  des  Cinnamols,  Guminols,  Gumols  und  Toluols,  sowie  der 
Albuminstoffe.  Aus  der  Chinasäure  entsteht  sie  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure. 

Man  stellt  die  Benzoesäure  gewöhnlich  aus  dem  Benzoeharz 
dar,  entweder  auf  nassem  oder  auf  trocknem  Wege.  Man  mischt 
fein  gepulvertes  Benzoeharz  mit  gleichviel  Kalkhydrat  und  kocht 
mit  Wasser,  so  lange  sich  noch  benzoesaurer  Kalk  auflöst.  Die 
Auflösung  wird  mit  etwas  Chlorkalklösung  vermischt,  welche 
den  Farbstoff  zerstört,  und  hierauf  durch  Zusatz  von  Chlorwas- 
serstoffsäure die  Benzoesäure  aus  der  Lösung  gefallt. 
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« 

Auf  trocknem  Wege  gewinnt  man  die  Benzoesäure,  indem 

man  Benzoeharz  in  einen  eisernen  Topf  bringt,  über  die  Oeff- 
nung  desselben  ein  Fliesspapier  spannt  und  einen  Kegel  von 
dickem  Papier  darübet  befestigt,  den  man  rings  um  den  Rand 
des  Topfes  festbindet  Man  erhitzt  im  Sandbade,  wobei  die  in 
dem  Benzoeharz  enthaltene  Benzoesäure  sich  verflüchtigt,  in 
Dampfform  durch  das  Fliesspapier  geht  und  sich  in  dem  Hut 
verdichtet,  den  man  nach  Beendigung  der  Operation  abnimmt 
und  mit  einer  Masse  glänzender  Krystalle  erfüllt  findet.  Die  auf 
letzterem  Wege  dargestellte  Säure  besitzt,  durch  etwas  anhän- 
gendes flüchtiges  Oel,  einen  vanilleartigen  Geruch. 

Oft  gewinnt  man  die  Benzoesäure  aus  Pferde-  oder  Kuh- 
ham,  indem  man  diesen  mit  Salzsäure  kocht.  Die  darin  enthal- 
tene Hippursäure  zerlegt  sich  hierbei  in  Benzoesäure  und  Gly- 
cocoU,  doch  hält  die  so  gewonnene  Säure  einen  Geruch  nach 
Harn  hartnäckig  Zurück. 

Die  Benzoesäure  bildet  farblose,  glänzende,  dünne  Blättchen 
von  schwachem  Geruch  und  schwach  saurem ,  stechendem 
Geschmack.  Sie  schmilzt  bei  121^  und  siedet  bei  249^;  in 
offenen  Gefässen  verflüchtigt  sie  sich  aber  schon  bei  100^  in 
reichlicher  Menge.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löshch, 
leichter  in  heissem,  besonders  leicht  in  Alkohol  uiid  in  Aether. 
Der  fcampf  der  Benzoesäure  zerlegt  sich  beim  Erhitzen 
zum  Glühen  in  Benzol,  CiaHg,  und  Kohlensäure:  CuHqO^ 
=  CiaHe  +  2CO2.  Dieselbe  Zersetzung  findet  beim  Erhitzen 
von  Benzoesäure  mit  Kalkhydrat  statt.  Bei  der  trocknen  De- 
stillation von  benzoesaurem  Kalk  erhält  man  hauptsächlich 
Benzon  (Benzophenon).  Durch  Einwirkung  von  Chlor  öder 
Brom  im  Sonnenlicht  erhält  man  substituirte  Verbindungen. 
Mit  Salpetersäure  liefert  sieNitrobenzoesäure,  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  auch  Dinitrobenzoesäure.  Mit 
wasserfreier  Schwefelsäure  vereinigt  sie  sich  zu  Sulfobenzoe- ^ 
säure.  Im  thierischen  Organismus  geht  die  eingenommene' 
Benzoesäure  in  Hippursäure  über,  die  im  Harn  ausgeschie- 
den wird. 

Die  Benzoesäure  ist  eine  schwache  Säure,  welche  mit  den 
Basen   in  Wasser  und  Alkohol  meist   lösliche   Salze  bildet,  die 

C    H  0  1 
nach    der    allgemeinen   Formel  MO  .  C14H5O3  =     1*    ^M^j^2 

zusammengesetzt  sind. 

Der  benzoesaure  Kalk:  CaO  .  Cj^HgOg  -f  2H0,  bildet 
glanzende  lange  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht  löshch  sind. 

11* 
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Das  benzoesaure  Silberoxyd,  AgO  .  C14H5O3,  wird 
durch  doppelte  Zersetzung  von  benzoeeaurem  Kali  und  salpetef^ 
saurem  Silberoxyd  als  ein  weisser  Niederschlag  erhalten,  deria 
kochendem  Wasser  sich  löst  und  bei  dein  Erkalten  in  glänsoi' 
den  Kry stallblättern  sich  wieder  abscheidet. 

Substitutionsproducte  der  B^zoesäure. 

189.  Chlorbenzoesäure.  Durch  Behandlung  von  Ben- 
zoesäure mit  Chlorgas,  oder  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
erhält  man  Chlorbenzoesäure,  H 0  .  Cj^ H^ Cl O3,  welohe  der 
Benzoesäure  in  ihrem  Verhalten  sehr  ähnlich,  ist.  Sie  krystal- 
lisirt  in  farblosen  Nadeln  und  schmilzt  bei  152^. 

190.  Nitrobenzoesäure,      HO     .     C14H4XO3  = 

^i^^^'^gäjog.     Man   erhält    diese  Säure    durch   Kochen    von 

Benzoesäure  mit  rauchender  Salpetersäure,  oder  auf  Zusatz  von 
,  concentrirter  Schwelelsäure  zu  einer  Mischung  von  Benzoesaure 
und  Salpeter,  als  eine  der  Benzoesäure  gleichende  weisse  Kry- 
Stallmasse,  welche  bei  127^  schmilzt  und  in  höherer  Tempe- 
ratur unzersetzt  sublimirt.  Sie  ist  eine  stärkere  Säure  als  die 
Benzoesäure  und  treibt  diese  daher  aus  ihren  Salzen^  aus.  Sie 
bildet  mit  den  Basen  meist  lösliche  Salze  von  der  allgemeineD 
Formel  MO  .  G14H4XO3. 

Bringt  man  in  eine  Lösung  von  nitrobenzoesaurem  Natron 
Natriumamalgam,  so  findet  unter  starker  Wärmeentwickelong 
eine.  Keduction  statt  und  es  entsteht  A z ob enzoe säure, 
Ci^HgNO^  oder  C28H10N2O8.  Diese  Säure  wird  durch  Zusatx 
von  Schwefelsäure  in  gelben  Flocken  gefällt,  die  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  fast  gar  nicht  sich  lösen.  Sie  ist  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtig  und  bildet  mit  den  Metallen  gelbe, 
meist  unlösliche  Salze.  Durch  weitere  Behandlung  mit  Reduc- 
tionsmitteln,  z.  B.  mit  Eisenoxydul  und  Knli,  geht  sie  in  eine 
neue  Säure,  Hydrazobenzoesäure,  C28Hi2N208,-über,  wel- 
che aus  kochendem  Alkohol  in  kleinen  Krystallen  erhalten  wird. 
Sie  reducirt  Silberoxyd  und  geht  hierdurch  wieder  in  Azoben- 
zoesäure  über. 

191.  Dinitrobenzoes^ure,  HO. 014113X208.  Diese  Säure 
erhält  man  beim  längeren  Erwärmen  von  Benzoesäure  mit  einer 
Mischung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  wobei  sie  sich 
löst  und  durch  Zusatz  von  Wasser  gefallt  wird.    Sie  krystaUi* 
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edrt    in    spiegelnden   Blättclien,  schmilzt  beim    Erwärmen  und 
lässt  sich  nnzersetzt  snfolimiren. 

Wasserfreie  Benzoesäure  (Benzoesäure -Anhydrid): 
C,,H,0„oderCijH5  0,jo^ 

192.  Man  erhält  diese  Verbindung  leicht  beim  Vermischen 
von  trocknem  benzoesaurem  Katron  mit  Benzoylchlorid: 

statt  des  Benzoylchlorids  kann  man  indessen  auch  Phos- 
phoroxy Chlorid  auf  benzoesaures  Natron  wirken  lassen.  In  er- 
sterem  Falle  erhält  man  beim  schwachen  Erwärmen  eine  klare 
Lösung,  aus  welcher  bald  Chlomatrium  sich  abscheidet.  Be- 
handelt man  hierauf  die  kalt  gewordene  Masse  mit  wenig  lau- 
warmem Alkohol,  so  löst  die  entstandene  wasserfreie  Benzoe- 
säure sich  auf  und^krystallisirt  beim  Erkalten  aus  der  Lösung. 
Man  kann  auch  durch  Erhitzen  die  wasserfreie  Benzoesäure 
von  dem  Chlomatrium  trennen,  da  sie  unzersetzt  destillirt. 

Die   wasserfreie   Benzoesäure    bildet    farblose    rhombische 
Prismen,    die  bei  420  schmelzen  und  bei  älO®  sieden.    In  kal- 
tem Wasser  ist  sie  unlöslich,   leicht  in  ^Alkohol   oder  Aether  « 
löslich.  »Die  Lösungen»  reagiren  nicht  sauer.    Durch  kochendes 
Wasser  wird  sie  sehr  langsam  in  Benzoesäurehydrat  verwandelt. 

Man  kennt  mehrere  Verbindungen  der  wasserfreien  Benzoe- 
säure mit  anderen  wasserfreien  Säuren,  z.  B.  mit  Essigsäure, 
Valeriansäure,  Pelargonsäure,  Myristinsäure,  Angelikasäure  u.  a. 
Alle  diese  Säuren  lassen  sich  durch  Behandlung  von  Benzoyl- 
chlorid mit  den  trocknen  Natronsalzen  der  betreflfenden  Säuren, 
oder  auch  durch  Einwirkung  der  Chloride  dieser  SäureradicaJe 
auf  benzoesaure  Alkalien  darstellen.  Die  wasserfreieBenzoe- 

Essigsäure,   C^HsOs  +  C^HgOs   oder  c^^'^q^J  Oj,   erhält 

man  leicht,  wenn  man  zu  trocknem  benzoesaurem  Natron  Ace- 
tylchlorid  bringt.  Die  Einwirkung  ist  heftig,  so  dass  man  nicht 
zu  erwärmen  braucht.  Das  syrupartige  Product  wird  mit  Was- 
ser und  etwas  kohlensaurem  Natron  von  Chlomatrium  und  etwas 
Säurehydrat  befreit,  wodurch  man  die  wasserfreie  Säure  als  ein 
schweres  Oel  von  neutraler  Reaction  erhält.  Sie  riecht  nach 
spanischem  Wein.  Durch  Erhitzen  zerfallt  sie  in  wasserfreie 
Essigsäure  und  wasserfreie  Benzoesäure. 

Die  wasserfreie  Benzoesäure  giebt  beim  Ihrhitzen  in  Chlor- 
wasserstoffgas Benzoylchlorid  und  Benzoesäure: 
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Mit  Schwefelwasserstoffgas  erwärmt  liefert  sie,  neben  einem 
schwefelhaltigen  Oel,  das  in  farblosen  Prismen  krystallisirende 

Benzoylhypersulfid:  c'^H^Oa^*' 

ßenzoylhyperoxyd:  Ci^HqO^  oder  c^^h^o^  O4. 

193.  Man  vermischt  Benzoylchlorid  mit  Bariumhyperoxyd 
unter  Wasser  und  krystallisirt  das  entstandene  Product  aus 
Aether,  wodurch  es  in  glänzenden  Krystallen  erhalten  wird. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  schwacher  Explosion. 

Bittermandelöl:    C14  H«  O2  =  ^i*^^^^ 

194.  Das  Bittermandelöl,  auch  Benzoylwasserstoff  genannt^ 
steht  zu  der  Benzoesäure  in  demselben  Verhältniss,  wie  der 
Aldehyd  zu  der  Essigsäure.  Es  bildet  sich  durch  eine  eigen- 
thümliche  Gährung  aus  dem  in  den  bitteren  Mandeln  enthal- 
tenen Amygdalin,«  und  wird  daher  durch  Destillation  der 
bitteren  Mandeln  mit  Wasser,  gemengt  mit  Cyanwasserstofifsaure, 
erhalten.  Aus  dem  übergehenden  Wasser  scheidet  ^ich  das 
Bittermandelöl  als  eine  schwere  Oelschicht  am  Boden  der  Vor- 
lage ab.  Das  Wasser  selbst  enthält  eine  gewisse  Menge  de« 
Oels  gelöst.  Um  es  von  der  Cyanwasserstoffsäure  zu  befreien, 
vermischt  man  es  mit  Kalkhydrat  und  einer  Lösung  von  Ein- 
fach-Chloreisen,  schüttelt,  und  nimmt  das  Oel  mit  einer  Pipette 
aus  der  Flüssigkeit. 

Das  Bittermandelöl  entsteht  noch  bei  vielen  chemiechen  Pro- 
cessen; so  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  benzoesaurem 
und  ameisensaure^n  Kalk:  [(C14H5O3  .  CaO)  -f-  CaHOg  .  CaO  = 
C14H6O2  +  2  (CaO  .  COg)],  bei  der  Oxydation  der  Zinuntsaure, 
des  Styrons  oder  des  Benzoesäure-Alkohols  mit  Salpetersäure 
oder  Bleihyperoxyd,  bei  der  Behandlung  von  ei w eissartigen  Kör- 
pern mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  sowie  wahrscheinlich 
bei  der  trocknen  Destillation  verschiedener  Stoffe. 

Das  Benzoylcyanid  verwandelt  sich  durch  Einwirkung  von 
Wasserstoff  in  statu  nascenti  in  Benzoylwasserstoff.  Dieser 
geht  durch  weitere  Einwirkung  inHydrobenzoin,  G28H14O4, 
über,  welches  farblose,  bei  1300  schmelzende  Krystalle  bildet. 
Durch  Salpetersäure  wird  es  in  Benzo'in  übergeführt 
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Das  reine  Bittermandelöl  ist  eine  farblose,  stark  lichtbre- 
chende Flüssigkeit  von  1,043  specif.  Gewicht;  es  zeigt  den  be- 
kannten Geruch  der  bitteren  Mandeln,  schmeckt  brennend,  ist 
aber  nicht  giftig  (das  rohe  Bittermandelöl  ist  wegen  seines  Ge- 
halts an  Blausäure  sehr  giftig).  Es  siedet  bei  180^,  destillirt 
aber  mit  Wasserdämpfen  leicht.  Es  löst  sich  in  30  Thln.  Was- 
ser und  mischt  sich  mit  Alkohol  oder  Aether  in  jedem  Ver- 
bal tniss. 

Das  Bittermandelöl  vereinigt  sich  mit  den  zweifach-schweflig- 
sauren Alkalien  zu  krystallinischen  Verbindungen.  Schüttelt 
man  Bittermandelöl  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  zweifach- 
schwefligsaurem  Elüi  oder  Natron,  so  erhält  man  einen  Kry- 
stallbrei,  der  durch  Ümkrystallisation  aus  Weingeist  rein  er- 
halten wird.  Die  Zusammensetzung  ist:  0^4110  02  .  Na 0.2  SO2 
-|-  2  H  0.  Die  entsprechende  Ammoniakverbindung  lässt  sich 
nicht  krystallisirt  erhalten.  Diese  Verbindungen  werden  schon 
beim  Kochen  zersetzt,  leichter  auf  Zusatz  stärkerer  Säuren  oder 
Alkalien. 

195.  Das  Bittermandelöl  liefert  durch  Behandlung  mit  an- 
deren Körpern  eine  zahlreiche  Reihe  von  Producten,  von  wel- 
chen wir  nur  die  wichtigsten  anführen  wollen. 

An  der  Luft  nimmt  das  Bittermandelöl  allmälig  Sauerstoff 
auf  und, verwandelt  sich  in  Benzoesäure;  rascher  geschieht 
dies  durch  Oxydationsmittel,  z.  B.  Salpetersäure.  Trocknes 
Chlorgas  entzieht  dem  Bittermandelöl  1  Aeq.  Wasserstoff,  des- 
sen Stelle  von  1  Aeq.  Chlor  eingenommen  wird,  wodurch  Ben - 
zoylchlorid,  C14H5O2CI,  entsteht. 

Alkoholische  Kalilösung  giebt,  mit  Bittermandelöl  erhitzt, 
benzoesaures  Kali  und  Benzoe-Alkohol  (Ci4Hg02): 

2  {Ci4He02)  +  KO  .  HO  =  KO  .  C^HgOg  +  Ci^HgO^. 

Durch  schmelzendes  Kalihydrat  wird  es  in  Benzoesäure, 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  verwandelt. 

Durch  Schwefelwasserstoff  wird  dem  Bittermandelöl  Sauer- 
stoff entzogen,  und  durch  eine  äquivalente  Menge  von  Schwefel 
ersetzt.  Bringt  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bitter- 
mandelöl Schwefelwasserstoff -Schwelelammonium,  so  scheidet 
sich  nach  einiger  Zeit  Sulfobenzoylwasserstoff,  C14HJS2, 
als  weisses,  erdiges  Pulver  ab.  Gleichzeitig  entsteht  aber  auch 
ein  ammoniakhaltiges  Product  in  geringer  Menge. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  das  Bittermandelöl  in 
Nitrobenzoylwasserstoff: 
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Ci,H6(NO,)Oa  =  C"H*^j2J, 

▼erwandelt.  Leichter  erhält  man  diese  Verbindung  durch  Anf- 
lögen von  Bittermandelöl  in  einer  Mischung  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure,  undAusfö,llen  des  Gelösten  durch  Zusatz  von 
Wasser.  Der  anfangs  ölartige,  gelbliche  Niederschlag  verwan- 
delt sich  bald  in  Krystalle,  die  leicht  schmelzen  und  unzersetzt 
destillirt  werden  können. 

Destillirt  man  eine  Mischung  von  Bittermandelöl  und  Phos- 
phorchlorid, so  entsteht  Cblorbenzol,  Cj^HgClg,  neben  Phos- 
pboroxy  Chlorid : 

Ci.HßOa  +  PCI5  =  Ci.HeCla  +  PO2CI3. 

Das  Chlorbenzol  ist  mit  dem  zweifach  gechlorten  Toluol 
(382)  identisch.  In  alkoholisclier  Lösung  wird  es  durch  salpe- 
tersaures Silberoxyd  wieder  in  Bittermandelöl  verwandelt 
Durch  Erwärmen  mit  essigsaurem  Silberoxyd  liefert  es  Essig- 

8äurebenzoläther,2n  d*o^I^^'  ^^^  durch  Kali  in  Bitter- 
mandelöl und  Essigsäure  zerlegt  wird. 

196.  Das  Bittermandelöl  erleidet,  wenn  man  es  mit  etwas 
Cyankalium  vermischt  stehen  lässt,  eine  merkwürdige  isomere 
Umwandlung,  indem  es  sich  in  einen  krystallinischen  Körper 
verwandelt,  welcher  dieselbe  procentische  Zusammensetzung, 
aber  ein  doppelt  so  grosses  Molekül  als  das  Bittermandelöl  be- 
sitzt und  den  Namen  Benzo'in  erhalten  hat. 

Das  Benzo'in,  G28Hi2^4  9  erhält  man  am  besten  durch 
Auflösen  des  rohen  (blausäurehaltigen)  Bittermandelöls  in  alko- 
holischer Kalilösung,  wobei  nach  kurzer  Zeit  Benzoin  in  glän- 
zenden, farblosen  und  geruchlosen  Prismen  auskrystallisirt.  Das 
Benzoin  schmilzt  bei  120®  und  destillirt  in  höherer  Tempe- 
ratur unzersetzt.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Alkohol 
aber  leicht  löslich.  Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  oder  mit 
Salpetersäure  verliert  es  2  Aeq.  Wasserstoff  und  verwandelt  sich 
in  ßenzil,  C2gH2o^49  welches  in  farblosen  sechsseitigen  Prismen 
krystallisirt ,  bei  92®  schmilzt  und  in  höherer  Temperatur  un- 
zersetzt sublimirt.  In  alkoholischer  Kalilösung  löst  sich  das 
Benzil  mit  violettblauer  Farbe  auf,  die  bei  dem  Erhitzen  wie-  | 
der  verschwindet,  indem  das  Benzil  in  Benzilsäure  übergeht:         ! 

^28^10^4  +  HO  .  KO  =  KO  .  CagHi,  Og  (benrilsauree  Kali).     | 

Die  Benzilsäure,  HO  .  C28H11O5,  welche  aus  dem  Kali- 
salz durch   Chlorwasserstoffsäure    abgeschieden    werden   kann, 
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krystallisirt   in   farblosen,    glänzenden   Prismen,    schmilzt  bei 
120^,  lässt  sich  aber  nicht  unzer&etzt  dcstiUiren. 

Benzü  geht  bei  der  Behandlung  mit  Wasserstoff  im  Status 
nascens  (z.  B.  mit  Zink  und  Salzsäure)  wieder  in  Benzoi'n 
über. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Benzil  wer- 
den darin  2  Aeq.  Sauerstoff  durch  Chlor  ersetzt,  und  es  ent- 
steht Chlorbenzil,  C28H|o02Cl2-. 

C28H10O4  +  PClß  =  C28H10O2CI2  4-  PO2CI3. 

Dieses  bildet  farblose,  durchsichtige,  bei  71^  schmelzende 
Erystalle;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder 
Aether  löslich.  Durch  alkoholische  Kalilösung,  welche  nicht 
im  Ueberschuss  anzuwenden  ist,  verwandelt  es  sich  in  1>enzoe- 
saures  Kali  und  Bittermandelöl: 
C28H10O2CI2+  3  (KO .  HO)  =  C14H5KO4  +  CuHgOa + 2  KCl  +  2  HO- 

Benzoylchlorid:  Ci^HgOa  .  Cl. 

197.  Das  Benzoylchlorid  (Chlorbenzoyl)  kann  durch  Ein- 
leiten von  trocknem  Chlorgas  in  Bittermandelöl,  womit  man 
fortfahrt,  so  lange  sich  noch  Chlorwasserstoffgas  entwickelt,  dar- 
gestellt werden.  Yiel  leichter  erhält  man  dasselbe  aber  aus 
Benzoesäurehydrat  und  Fiinffach-Chlorphosphor: 

CuHfiO^  +  PCI5  =  CuHßOaCl  +  PCI3O2  +  HCl. 

Man  vermengt  beide  Körper  zu  gleichen  Aequivalenten  in 
einer  Retorte  und  erwärmt  gelinde,  worauf  bald  eine  lebhafte 
Einvnrkung  stattfindet,  wobei  Chlorwasserstoffsäure  entweicht. 
Man  destiUirt  hierauf,  sammelt  das  anfangs  übergehende  Phos- 
phoroxychlorid  für  sich  auf,,  und  wechselt  die  Vorlage,  sobald 
der  Siedepunkt  auf  196<^  gestiegen  ist.  Es  destillirt  dabei  rei- 
nes Benzoylchlorid  über. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,196  specif.  Gewicht, 
besitzt  einen  heftig  angreifenden  Geruch  und  siedet  bei  196^. 
In  Wasser  sinkt  es  unter,  zersetzt  sich  aber  damit  allmälig  in 
Benzoesäure  und  Chlor vvasserstoffsäure: 

CuHgOgCl  +  2H0  =  Ci^HßO^  +  HCl. 
Durch  Alkalien  wird  diese  Zersetzung   augenblicklich  bewirkt. 

Bei  dem  Zusammenkommen  von  Benzoylchlorid  mit  den 
Verbindungen  der  Alkalimetalle  (oder  anderer  Metalle)  findet 
meistens  eine  doppelte  Zersetzung  stattj  indem  das  Chlor  mit 
dem  Metall  in  Verbindung  tritt,  wird  es  durch  den  anderen 
Bestandtheil  der  Metallverbindung  vertreten.  Wir  haben  schon 
früher  beschrieben,   dass  man  aus  Benzoylchlorid  und  benzoe- 
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eauren  Alkalien  wasserfreie  Benzoesäure  erhält;  essigsaure  Salze 
geben  damit  Benzoe-Essigsäure  u.  s.  w. 

Auch  mit  den  Haloidsalzen  findet  dieselbe  Zersetzung  statt;* 
Benzoylchlorid  und  Bromkalium  geben  Benzoylbromid  und 
Chlorkalium : 

C14H5O2CI  +  KBr  =  CnHsOaBr  +  KCl. 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man  das  Benzoyljodid,  Ben- 
zoylcyanid,  und  andere  Benzoylverbindungen. 

Das  Benzoylbromid,  Ci4H502Br,  bildet  weiche  Krystall- 
blätter,  die  leicht  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  schmelzen.  Es 
kann  auch  aus  Bittermandelöl  und  Brom  dargestellt  werden. 

Das  Benzoyljodid,  Cj^HgOaJ,  ist  gleichfalls  krystalli- 
nisch,  leicht  schmelzbar.  In  reinem  Zustande  farblos,,  doch 
leicht  zersetzbar. 

Das  Ben zoyl Cyanid,  Cj^HßOaCy,  bildet  farblose  Kry- 
stalle;  es  schmilzt  bei  31<>  und  siedet  bei  206^. 

1 98.  Das  Benzoylchlorid  wird  beim  längeren  Erhitzen 
mit  Phosphorchlorid  auf  200^  in  zugeschmolzenen  Röhren 
weiter  verändert;  neben  Phosphoroxychlorid  entsteht  eine  gelb- 
liche Flüssigkeit,  die  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist,  von  der 
Formel  C14H5CI3.  Ihre  Bildung  erklärt  die  Gleichung: 
CuHßOaCl  +  PCI5  =  CuHeClg  +  PO^Cls- 

Durch  Wasser  oder  Kalilauge  wird  sie  bei  gelindem  Er- 
wärmen nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150® 
liefert  sie  wieder  Benzoesäure. 

Diese  Verbindung  steht  zu  der  Benzoesäure  in  demselben 
Verhältniss,  wie  das  Chloroform  zur  Ameisensäure;  ihre  ratio- 
neile Formel  kann  durch  ^i^^ßJ  oder  C14H5CI2I    ausgedrückt 

ClsJ  Cl  j 

werden.    Sie  ist  mit  dem  dreifach  gechlorten  Toluol  identisch. 


Salylsäure:   HO  .  Cj^HßOg   oder  ^1* ^^^aj  o^. 

'  199.  Diese  der  Benzoesäure  isomere  Säure  lässt  sich  sowohl 
aus  der  Salicylsäure,  alb  auch  aus  der  Benzoesäure,  nach  einem 
ziemlich  umständlichen  Verfahren  gewinnen. 

Das  durch  Destillation  von  salicylsaurem  Natron  und  Phos- 
phorchlorid erhaltene  Salicylchlorid  (224)  zerlegt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Chlorsalylsäure  und  C^lorwasser- 
stoifsäure : 
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C14H4O2CI2  4-  2H0  =  C14H5CIO4  +  HCL 
Die  Chlorsalylsäure,  Ci4HßC104,  bildet  farblose,  bei  13ü0 
schmelzbare  Nadeln,  die  unzersetzt  sirf^limirbar  sind.  In  kochen- 
dem Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Von 
der  isomeren  Chlorbenzoesäare  (189)  nnterschuidet  sie 
sich  durch  den  Schmelzpunkt  und  die  Eigenschaften  der  Salze. 
Durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  sie  in  Salicylsaare  übergeführt. 
Wird  sie  mit  Natrium amalgatn  und  Wasser  zusammengebracht, 
so  wird  das  Chlor  darch  Wasserstoff  vertreten  und  man  erhält 
Salylsäure. 

Diese  ist  weiss,  krystallinisch ,  bildet  aber  nicht  wie  die 
Benzoesäure  breite  Blätter,  sondern  kleine  Flocken.  Sie  schmilzt 
bei  119®  und  sublimirt  unzersetzt.  In  kaltem  Wasser  ist  sie 
löslicher  als  die  Benzoesäure  (in  237  Thln.  bei  0<>).  Aus  der 
Lösung  in  kochendem  Wasser  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten 
zuerst  milchig  ab.  Das  Kalks  alz,  CaO  .  CiiHsOg  -j-  3  aq., 
krystallisirt  in  unansehnlichen  Warzen.  Bei  der  Destillation 
mit  Kalk  liefert  sie  aber  Benzol  wie  die  Benzoesäure. 


Töluylsäure:   HO.CigHyOg  oder  ^i«  ^^  O^j  q^^. 

200.  Diese  der  Benzoesäure  homologe  Säure  hat  man  durch 
Oxydation  des  Cymols  (ein  Bestandtheil  des  römischen  Küm- 
melöls) mit  Salpetersäure  dargestellt.  Das  Cymol,  C20H14,  ver- 
wandelt sich  hierbei  unter  Aufiiahme  von  Sauerstoff  in  Töluyl- 
säure und  Oxalsäure: 

C20H14  +  160  =  C^HgOg  +  CieHgO,  +  4H0. 

Die  Töluylsäure  krystallisirt  in  feinen  weissen  Nadeln.  Ko- 
chendes Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  reichlich.  Sie 
schmilzt  beim  Erwärmen  über  100®  und  sublimiit  unzersetzt. 
Kochende  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  Nitrotoluylsäure: 
Cjß  H7  X  O4. 

Bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  Kalk  geht  Toluol, 
Ci^Hg,  (382),  über: 

C16H8O4  +  2CaO  =  Ci^Hg  +  2  (CaO  .  COg). 
Das  Toluol  ist   dem  Benzol   homolog   und  die  Wasserstoffver- 
biudung  des  Radicals  Benzyl,  C24H7. 

Der  Aldehyd  der  Töluylsäure  (Toluylwasserstoff ),  C^g  Hg  Og, 
wird  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  toluylsaurem  und 
Strecker,  organische  Chemie.    4.  Aufl.  \2 
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ameisensaurem  Kalk  als  ein  bei  204^  siedendes  Oel  erhalten,  das 
dem  Bittermandelöl  sich  analog  verhält. 

Auch  aus  Cyanbenfcyl,  CigHyN  (Cyanwasserstoffverbm- 
dung  des  Benzyl  -  Alkohols) ,  hat  man  durch  Kochen  mit  KaU 
eine  Säure  von  derselben  Zusammensetzung  erhalten;  dieselbe 
Säure,  welche  man  Alphatoluylsäure  genannt  hat,  entsteht 
bei  der  Zersetzung  der  Vulpinsäure  durch  kochendes  Baryt- 
wasser. 

Die  Alphatoluylsäure,  C16H8O4,  krystallisirt  in  farblosen 
Blättern,  schmilzt  schon  bei  76,5*^  und  siedet  bei  265®.  Ihr 
specif.  Gewicht  ist  1,0778  bei  SS®.  Bei  der  Behandlung  mit 
Oxydationsmitteln  liefert  sie  Bittermandelöl. 


Cuminsäure:    HO  .  CgoHnOg  oder  ^2oHu02|q^ 

201.    Das  Kadical  Cumyl,  C20H11O2,  kommt  in  der  Natur 

in  Verbindung   mit  Wasserstoff  als   Cumylwasserstoff  oder 

C    H    0  ^ 
Cuminol,     20    i^tj^I,  in  dem  Bömisoii-Kümmelöl  (von  Cumi- 

num  Cyminum),  sowie  in  dem  Oel  des  Wasserschierlingsamens 
(Cicuta  vir  OSO)  vor,  woraus  Inan  die  übrigen  Verbindungen  des 
Radicals  gewinnt;  nämlich: 

Cuminsäure .    .^aoHnO^JQ 


Wasserfreie  Cuminsäure    .   .  p2ogii^2lOo 

^20  "11  ^2  J 

Cumylchlorür  ......   .  ^aoHug^j 

Das  Cuminol  wird  aus  dem  Römisch-Kümmelöl  durch  Schüt- 
teln mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach -seh weflig- 
öaurem  Natron,  womit  es  eine  krystallisirbare  Verbindung  bü- 
det,  abgeschieden  und  daraus  durch  Destillation  mit  kohlen- 
saurem Natron  für  sich  gewonnen.  Es  ist  eine  farblose,  bei 
236<>  siedende  ölartige  Flüssigkeit.  Durch  den  Sauerstoff  der 
Luft,  schneller  durch  Chromsäure,  oder  Salpetersäure,  oder 
schmelzendes  Kalihydrat,  wird  es  in  Cuminsäure .  verwandelt. 

Mit  alkoholischer  Lösung   von  Kalihydrat  erwärmt,    erhält 
man  cuminsaures  Kali  und  Cuminalkohol,  C2oHi4  02: 
.      CaoHiaOa  +  KO  .  HO  =  KO  .  C2oHn03  +  C2oHi,Oa. 
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Die  Cuminsäure  bildet  farblose  Nadeln  oder  Blättchen, 
die  bei  etwa  113®  sohmelzen  und  bei  290,5®  unzersetzt  sie- 
den. In  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Wasser  ist  die  Säure 
leicht  löslich. 

Mit  Fünffach -Chlorphosphor  entsteht  aus  ihr  Cunlylchlo- 
rid,  eine  farblose,  bei  267®  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit 
caminsaurem Natron  wasserfreie  Cuminsäure  bildet.  Letz- 
tere ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  mit  der  Zeit  sich  in 
glänzende,  rhombische  Erystalle  verwandelt. 

Bei  der  Destillation  mit  Kalk  liefert  die  Cuminsäure  das 
dem  Benzol  homologe  Cumol,  CxgHi2* 

-    Homocuminsäure:   HO  .  C22H13O3  oder  ^asHigOaJQ^ 

202.  Die  Säure,  welche  der  Alphatoluylsäure  homolog  ist, 
entsteht  auf  eine  ganz  analoge  Weise  wie  diese:  das  durch  Be- 
handlung von  Cuminalkohol  (383)  mit  Salzsäure  dargestellte  Cu- 
minylchlorür  wird  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  zunächst 
in  Cymylcyanür,  C2N  .  C20H13,  verwandelt,  welches  bei 
dem  Kochen  mit  Kalilauge  in  Homocuminsäure  und  Ammoniak 
sich  umsetzt. 

Die  Homocuminsäure  bildet  farblose,  bei  52®  schmelzende 
Nadeln ;  die  der  Alphatoluylsäure  in  vieler  Beziehung  ähnlich 
smd. 


Zimmtsäure:  HO.C18H7O3  oder  ^^»^'^^jo,. 

203.  Die  Zimmtsäure  ist  der  Benzoesäure  nahe  verwandt; 
sie  gleicht  ihr  in  vielen  Beziehungen  und  wird  durch  Oxydation 
in  sie  verwandelt.  Die  Theorie  der  sauerstoffhaltigen  Radiuale 
nimmt  in  ihr  das  Radical  Cinnamyl,  C^gHyOs,  ^^-  Die  Zimmt- 
säure ündet  sich  in  altem  Zimmtöl ,  Perubalsam  und  Tolubal- 
sam,  in  einzelnen  Sorten  von  Benzoe,  sowie  in  dem  Storax.  Man 
stellt  sie  am  besten  aus  dem  Storax  dar,  indem  man  denselben  mit 
l^ohlensaurem  Natron  kocht,  die  Lösung  iiltrirt  und  durch  Salz- 
säure das  gelöste  zimmtsäure  Natron  zersetzt.  Die  gefällte  Zimmt- 
säure wird  durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  Die 
Zimmtsäure  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen  des  monoklino- 
metriBchen  Systems;  sie  schmilzt  bei  137®  und  kocht  bei  290®,  wo- 

12* 
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bei  sie  indessen  eine  Zersetzung  zu  erleiden  anfängt.  In  niederer 
Temperatur  kann  man  sie  aber  unzersetzt  sublimiren.  In  kal- 
tem Wasser  ist  sie  schwer  löslich  ^  aber  leichter  in  kochendem^ 
sowie  besonders  in  Alkohol. 

Diezimmt8aurenSalze,M0.Ci8H7  03oder^i8^7OajQ^^ 

reagiren  neutral,  die  mit  alkalischer  Basis  sind  leicht  löslich, 
die  mit  alkalischen  Erden  schwer  löslich  und  die  übrigen  un- 
löslich. 

Mit  zweifach-chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erwärmt, 
liefert  die  Zimmtsäure  Bittermandelöl,  durch  welche  Reaction 
diese  Säure  am  leichtesten  von  der  ihr  sehr  ähnlichen  Benzoe- 
säure  unterschieden  werden  kann.  In  concentrirter  Salpeter- 
säure, welche  frei  von  salpetriger  Säure  ist,  löst  sich  die  Zimmt- 
säure leicht  unter  Entwickelung  von  Wärme  auf,  und  bei  dem 
Erkalten  scheidet  sich  Nitrozimmtsäure,  HO  .  CigH^XOs« 
in  weissen  feinen  Erystallen  aus.  Diese  sind  sehr  schwierig  in 
kochendem  Wasser  löslich  und  lösen  sich  auch  in  Alkohol  viel 
weniger  (in  327  Thln.  nämlich)  als  die  ihr  sonst  ähnliche  Ni- 
trobenzoesäure.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  zu- 
letzt in  Nitrobenzoesäure  übergeführt. 

Schmelzendes  Kalihydrat  liefert  damit  unter  Wasserstoff- 
entwickelung benzoesaures  und  essigsaures  Kali: 
CigHgO^  +  2(KO.HO)  =  KO.Ci4H5  08  +  KO.C4H303-f2H. 
Die  Zimmtsäure  verhält  sich  daher  wie  die  Säuren  der  Oel- 
säure-Reihe  und  man  kann  das  Radical  Cinnamyl  aus  Benzoyl, 
C14H5O2,  duipch  Substitution  von  Wasserstoff  durch  C4  H3  ab- 
leiten. 

Man  hat  in  derThat  durch  Behandlung  von  Benzoyl  Wasser- 
stoff mit  Acetylchlorid  bei  130^  Zimmtsäure  erhalten: 
CuHeOa  +  C4H3O2CI  =  CigHgO^  +  HCl. 

Ebenso  entsteht  sie  durch  Einwirkung  von  Chloraceten 
(144)  auf  Benzoesäure. 


Wasserfreie  Zimmtsäure:  CigHyO»  oder 


CigHyOgl/v 

c,3H,o,r«- 


204.  Die  wasserfreie  Zimmtsäure  (Zimmtsäure -Anhydrid) 
wird,  genau  wie  wasserfreie  Benzoesäure,  aus  zimmtsaurem  Kali 
durch  Behandlung  mit  Phosphoroxychlorid  erhalten.  Es  ist  eine 
weisse  kry stallin ische,  in  kaltem  Alkohol  fast  unlösliche  Masse, 
die  bei  127^  schmilzt. 
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C    H  XO  1 
Auch  die  wasserfreie  Nitrozimmtsäure,  r«***H*x0^i^2 

C    H  O     ) 
sowie  Zimmt- Essigsäure,  rj^^g^n^    [Oq 

C    H  O     1 
und  Zimmt -Benzoesäure,  p^^ji'^q^    [O^, 

hat  man  dargestellt. 

Zimmtöl  (Cinnamylwasserstoff):    CigHgOa  oder  ^is^tO, 


205.  Der  Aldehyd  der  Zimmtsäure  bildet  den  Hauptbe- 
Ktandtheil  des  Zimmtöls.  Es  bildet  sich  bei.  der  Oxydation  des 
StyroDB  (Alkohols  der  Zimmtsäure)  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz,  sowie  beim  Erhitzen 
einer  Mischung  von  Benzoylwasserstoff  und  Aldehyd  nut  Salz- 
sänre. 

Man  gewinnt  den  Cinnamylwasserstoff  aus  dem  Zimmtöl 
durch  Schütteln  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach- 
schwefligsaurem  Kali,  wobei  sich  Krystalle  bilden,  die  man 
durch  Abwaschen  mit  Alkohol  von  beigemengten  Oelen  trennt. 
Verdünnte  Schwefelsäure  scheidet  aus  den  Krystallen  reinen 
Cinnamylwasserstoff  ab.  Er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  un- 
löslich in  Wasser,  worin  er  zu  Boden  sinkt,  vom  Geruch  nach 
Zimmt.    An  der  Luft  oxydirt  er  sich  allmälig  zu  Zimmtsäure. 

Der  Cinnamylwasserstoff  vereinigt  sich ,  wie  die  meisten 
Aldehyde,  mit  den  zweifach  -  schwefligsauren  Alkalien  zu  kry- 
stallinischen  Verbindungen.  Ausserdem  aber  bildet  er  auch 
mit  Salpetersäure  eine  krystallinische  Verbindung,  CigHgOg  . 
HO  .  NO5,  die  man  durch  Zusatz  von  concentrirter  Salpetersäure 
zu  Zimmtöl  in  farblosen  Prismen  erhält.  Wasser  zerlegt  die-, 
selbe,  indem  sich  unveränderter  Cinnamylwasserstoff  in  ölartigen 
Tropfen  abscheidet. 

Ausser  den  erwähnten  Cinnamylverbindungen  hat  man  auch 
das  Cinnamylchlorid,  CigHyOsCl,  dargestellt. 

Cinnamol  (Styrol):  CjeHg  oder  ^i«^7| 

206.  Das  Cinnamol  entsteht  bei  der  Destillation  von 
Zimmtsäure  mit  überschüssigem  Baryt,  oder  auch  beim  Erhitzen 
des  zimmtsauren  Kupferoxyds:  CigHgO^  =  Ci^Hg  4*  2  CO2. 
Man  findet  es  fertig  gebildet  im  flüssigen  Storax,  woraus  es 
leicht  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen  wird. 
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Es  ist  eine  farblose,  dünnflüssige,  stark  liehtbrechende 
Klüssigkeit  von  0,924  specif.  Gewicht,  die  bei  145®  siedet 
In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich. Bei  jeder  Destillation  bleibt  in  der  Retorte  ein  Theil 
zurück,  der  eine  zähe,  beim  Erkalten  fast  fest  und  g^lasartig 
werdende,  stark  lichtbrechende  Masse  bildet.  Dies  ist  das 
Metastyrol,  welches  sich  selbst  bildet,  wenn  Styrol  in  an- 
geschmolzenen Gläsern  einige  Zeit  auf  100^  erwärmt  wird. 
Es  ist  eine  isomere  (wahrscheinlich  polymere)  Modification  des 
Styrols.  Beim  stärkeren  Erhitzen  schmilzt  es  und  destillirt  end- 
lich über,  wobei  ßS  wieder  in  Styrol  verwandelt  wird. 

Das  Cinnamol  liefert  mit  Chlor  und  Brom  Substitationspro» 
ducte,  sowie  auch  mit  Salpetersäure  Nitröcinnamol  (Nitro- 
styrol),  Cje  H7  X.  Letzteres  krystallisirt  in  rhombischen  Pris- 
men, die  leicht  schmelzen  und  unzersetzt  sich  verflüchtigen; 
es  schmeckt  brennend -süsslich  und  riecht  zimmtartig. 

207.  Im  Anschluss  an  die  aromatischen  Säuren  führen  wir 
eine  Anzahl  von  Verbindungen  auf,  welche  in  naher  Beziehung 
zu  ihnen  stehen.  Wie  erwähnt  lässt  sich  das  Radical  Benz oyl, 
Gi4Hg02,  als  gepaart  ausCarbonyl,  C202,undPhenyl,  C12H5, 
betrachten  und  bei  manchen  Zersetzungen  der  Benzoylverbin- 
dungen  spaltet  es  sich  in  der  Weise,  dass  Phenyl-  und  Carbo- 
nylverbin düngen  getrennt  von  einander  auftreten.  Dies  ge- 
schieht z.  B.  bei  dem  Erhitzen  der  Benzoesäure  mit  Kalk,  wo- 
bei kohlensaurer  Kalk  hinterbleibt,  während  Benzol  (Phenyl- 
wasserstoff)  sich  verflüchtigt: 

C12H5  .  ^OgJQ^  +  2CaO  =  ^laHöj  +  gba^^*- 

Wir  werden  daher  die  Verbindungen  des  Radicals  Phenyl 
und  dessen  Homologen  hier  beschreiben. 

Verbindungen,  des  Radicals  Phenyl. 

208.  Die  bei  der  Zersetzung  der  Benzoesäure  auftretenden 
Verbindungen  des  Radicals  Phenyl  sind  das  Benzon,  das  Ben- 
zol und  das  Benzophenid  oder benzoesaure Phenyioxyd.  Wir 
werden  im  Zusammenhange  damit  auch  die  übrigen  Verbin- 
dangen  des  Phenyls  mit  Sauerstofi"  und  Chlor  beschreiben. 

Benzon:   Ca^HioGa  oder  ^"^ß  ^A 

209.  Bei    der   trocknen  Destillation  verhält  sich  der  ben- 
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coesanre  Kalk  in  der  nämlichen  Weise,  wie  der  essigsaure  Kalk. 
Er  liefert  einen  Rückstand  von  kohlensaurem  Kalk  und  ein 
Destillat,  welches  hauptsäöhlich  aus  Benzon  (auch  Benzophe- 
non  genannt)  besteht,  gleichzeitig  aber  stets  etwas  Benzol  und 
Naphtalin,  oder  einen  diesem  ähnlichen  Körper  enthält.  Das 
Benzon  krystallisirt  in  geraden  Prismen  mit  rhombischer  Basis, 
die  bei  46®  schmelzen  und  bei  315®  ohne  Zersetzung  sieden. 
Nimmt  man  C14H5O2  als  Radical  der  Benzoesäure  an,  so  ent- 
kält  das  Benzon  (Keton  der  Benzoesäure)  dasselbe  in  Verbin- 
dung mit  dem  Radical  Phenyl,  C12H5.  Durch  Erhitzen  mit 
EaHkalk  zerMlt  das  Benzon  in  benzoesaures  Kali  und  Benzol 
nach  der  Gleichung: 

CzeHioO^  +  HO  .KO  =  KO  .  CuHgOs  +  C,^H^. 
Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es  inBinitrobenzon, 
C^^ügX^Oij  verwandelt. 

Benzophenid:  CaßHioO^  oder  ^i^H»  gäjog. 

210.  Das  Benzophenid,  welches  die  Radicale  Benzoyl  und 
Phenyl  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  enthält,  und  daher  ben- 
zoesaureB  Phenyloxyd  genannt  werden  kann,  wurde  zuerst 
Üei  der  trocknen  Destillation  des  benzoesauren  Kupferoxyds 
erhalten.  Man  kann  es  aber  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
benzoyl  auf  Phenylsäure,  Ci^HeOg,  darstellen. 

Erhitzt  -man  benzoesaures  Kupfer oxyd  auf  220® ,  so  ent- 
weicht Kohlensäure  und  es  destillirt  eine  ölartige  Flüssigkeit 
über,  die  bald  krystallinisch  erstarrt.  Das  Destillat  wird  durch 
Kalilauge  von  beigemengter  Benzoesäure  befreit  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  das  reine  Benzophenid  (früher 
Benzoeoxyd  genannt)  erhalten.  Es  krystallisirt  in  farblosen 
monokliuometrischen  Prismen,  die  bei  78®  schmelzen,  und 
anzersetzt  flüchtig  sind.  Durch  schmelzendes  Kalihydrat  wird 
es  in  benzoesaures  und  phenylsaures  Kali  zerlegt: 

C26H10O4  +  2K0  =  KO  .  CUH5O3  +  KO  .  C12H5O. 

Chlor  oder  Brom  substituiren  in  dem  Benzophenid  1  oder 
2  Aeq.  Wasserstoff. 

Benzol  (Phenylwasserstoff ) :   CiaHg  oder  ^^^^sj 

211.  Erhitzt  man  Benzoesäure  mit  ihrem  dreifachen  Ge- 
wicht Kalkhydrat,  so  destillirt  das  Benzol  (Benzin)  als  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  über,    welche   bei   0®    fest  wird  und  bei  80*> 
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siedet.  Ihr  apecif.  Gewicht  ist  0,85.  Das  Benzol  findet  sich 
auch  unter  den  Producten  der  bei  schwacher  Glühhitze  bewirk- 
ten Zersetzung  der  Fette  und  der  Steinkohlen.  Der  Wasser- 
stoir  des  Benzols  lässt  sich  zum  Theil  durch  andere  Stoffe  ver- 
treten;  bei  der  Behandlung  mit  Chlor  werden  3  Aeq.  Wasser- 
stoff in  dem  Benzol  durch  3  Aeq.  Chlor  vertreten ,  wobei  die 
gebildete  Chlorwasserstoffsäure  sich  zu  Anfang  mit  dem  Tri- 
chlorbenzol  vereinigt,  welche  Verbindung,  CijHgClg  +  3 HCl, 
in  farblosen  Krystallen  anschiesst.  Bei  dem  Erhitzen  mit  Kalk 
zersetzt  sich  diese  Verbindung  in  Chlorwasserstoffsäure  und 
Trichlorbenzol,  CiaHgClg,  welches  eine  ölartige  Flüssigkeit 
darstellt,  die  bei  210^  siedet.  Mit  Brom  liefert  es  Bromben- 
zol (216). 

Mit  Salpetersäure  erwärmt,  verwandelt  sich  das  Benzol  un- 
ter lebhafter  Wärmeentwickelung  in  Nitrobenzol,  C12H5NO4, 
das  als  eine  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  von  bittermandelarti- 
gem  Geruch  sich  abscheidet.  Das  Nitrobenzol  ist  in  Wasser  un- 
löslich, mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar. 
Es  erstarrt  bei  —  S^  zu  Krystalln adeln  und  siedet  bei  213® 
unzersetzt.  Das  Nitrobenzol  wird  jetzt  in  Parfümerien  häufig 
statt  des  Bittermandelöls  angewendet  und  dazu  aus  Steinkohlen- 
theeröl  gewonnen.  Durch  eine  Mischung  von  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  wird  das  Benzol  in  Binitrobenzol,  C12H4X2, 
übergeführt ,  dessen  glänzende  nadeiförmige  Krystalle  bei  100* 
schmelzen.  Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  vereinigt  sich  das 
Benzol  zu  Sulfobenzol,  C24H]oS2  04,  welches  in  grossen 
farblosen  Krystallen  erhalten  wird,  die  bei  115®  schmelzen 
und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  sieden.  Gleichzeitig  bil- 
det sich  Sulfophenylsäure,  CiaHgSaOe  (292). 

Phenylsäure:  CiaH^Oa  oder  ^^^Hejog. 

212.  Diese  schwache  Säure,  welche  in  vielen  Beziehungen 
sich  den  „Alkoholen"  nähert,  wird  Phenylsäure,  Carbolsäure 
oder  Phenyloxydhydrat  genannt.  Man  hat  sie  im  Bibergeil, 
sowie  im  Harn  verschiedener  Thiere  in  kleiner  Menge  gefunden. 
In  grösserer  Quantität  gewinnt  man  sie  bei  der  trocknen  De- 
stillation der  Salicylsäure  mit  Baryt,  aus  dem  Steinkohlentheeröl, 
sowie  überhaupt  bei  der  Zersetzung  vieler  Stoffe  in  der  Glüh- 
hitze. 

Man  stellt  jetzt  die  Säure  im  Grossen  aus  dem  Steinkohlen- 
theer   dar   und  bringt   sie  unter  dem  Namen  Kreosot  in  den 
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Handel.  Man  sammelt  die  zwischen  ISO®  und  200^  überge- 
henden Tbeile  des  Steinkohlentheeröls  für  sich,  versetzt  sie  mit 
concentrirter  Kalilaug-e,  worin  die  Carbolsäure  sich  löst,  und 
scheidet  durch  Zusatz  von  Salzsäure  aus  der  Lösung  die  Car- 
bolsäure  ab,  welche  man  durch  Destillation  über  Chlorcalcium 
wasserfrei  erhält. 

Die  Phenylsäure  krysta]lisirt  in  farblosen  langen  Nadeln, 
die  bei  35^  schmelzen  und  bei  - 188^  sieden.  Ihr  speoif.  Ge- 
wicht ist  1,080  bei  0^  Eine  selbst  sehr  geringe  Menge  von 
Wasser  bewirkt,  dass  die  Phenylsäure  auch  bei  0^  noch  nicht 
krystallisirt.  Sie  besitzt  einen  eigenthümlichen  Geruch  (wie 
Kreosot)  und  greift  die  Haut  an.  Sie  ist  sehr  giftig,  sowohl  für 
Thiere  wie  für  Pflanzen.  Ein  mit  Salzsäure  benetzter  Fichten-' 
span  wird  durch  sie  schön  blau  gefärbt,  wenn  man  im  Sonnen- 
licht ihn  trocknet.  In  Wasser  ist  sie  schwer  löslich,  in  Alko- 
hol und  Aether  in  jedem  Verhältniss.  Die  Phenylsäure  verei- 
nigt sich  mit  den  Basen  zu  krystallisirbaren  Salzen,   deren  all- 

C    Hl 
gemeine  Formel  MO  .  C12H5O  oder     ^^M^fÖ2  ist.   Bringt  man 

Kalium  zu  Phenylsäure,  so  verwandelt  sich  diese  unter  Entwicke- 
lung  von  Wasserstoff  in  eine  Krystallmasse  von  phenylsaurem 
Kali.  Die  Krystalle  zerfliessen  an  der  Luft  und  lösen  sich  auch 
in  Weingeist  und  Aether  leicht  auf.  Die  Phenylsäure  färbt 
schwefelsaures  Eisenoxyd  in  verdünnter  Lösung  violett.  Aus 
den  phenylsauren  Salzen  wird  schon  durch  Kohlensäure  die 
Phenylsäure  abgeschieden. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  oder  Salpetersäure 
werden  in  der  Phenylsäure  1,  2,  3,  oder  selbst  5  Aeq.  Wasser- 
stoff substituirt.  Die  dadurch  entstehenden  Substitutionsproducte 
sind  stärkere  Säuren  als  die  Phenylsäure;  sie  sind  sämmtlich 
krystallisirbar  und  schmelzen  meistens  weniger  leicht  als  die 
Phenylsäure. 

Man  kennt  folgende  dieser  Substitutionsproducte  näher: 
Bichlorphenylsäure   .   .   .    •  C12  Q^jOg  =  ^la^^^äjo^ 

Trichlorphenylsäure     .   .   .  Cja  ^sjo^  =  ^la^a^ajOa 
Pentaohlorphenylsäure    .   •Ci2q}02=  *^H^}^2 

Bromphenylsäure f>ia  f  jjOa  =  ^1204 Brj^^ 


1 8G  Nitrophenylsäure. 

Bibromphenylsäure  ....  C^a^^jOa  =  ^aHsBraJQ^ 
Tribromphenylsäure  .  .  .  Cja^sjOa  =  ^i^Ha^sjo^ 
Nitrophenylsäure.  .  .  .  Ciaj^Q^jOa  =  ^^^H^X  j^^ 
Binitrophenylsäure  .  .  .  Cjag  j^Q^jOa  =  ^12  H3  Xgj^^ 

Trinitrophenylsaure    .  .  Ciagj^o^l^a  =  ^^^^^^^^O^ 

Wir  wollen  von  diesen'  Säuren  nur  ?wei  Nftroyerbindimgen 
»näher  beschreiben. 

Nitrophenylsäure:    HO  .  C^a H4 X 0  oder  ^iaH4XU 

213.  Man  erhält  sie  bei  der  Destillation  von  Phenylsäure 
mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  im  Destillat  in  ölartigen  Tro- 
pfen, welche  in  der  Vorlage  kryfetallinisch  erstarren.  Die  hell- 
gelben Krystalle  schmelzen  bei  45^  und  sieden  bei  214*. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  oder  Aether.  Ihre  Salze  sind  scharlachroth 
oder  orangefarben.  In  dem  Rückstand  der  Destillation  ist  eine 
isomere  Säure,  Isonitrophenylsäure,  enthalten,  welche  mit 
den  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  ist.  * 

Trinitrophenylsaure  oder  Pikrinsäure: 
HO  .  C12H2X3O  oder  ^isHaXgJQ^ 

214.  Bei  gelinder  Einwirkung  der  Salpetersäure  verwan- 
delt sich  die  Carbolsäure  zuerst  in  Nitrophenylsäure  und  Bini- 
trophenylsäure,  welche  bei  fortgesetzter  Behandlung  mit  Salpe- 
tersäure zuletzt  in  Trinitrophenylsaure  übergeht.  Diese  Säure 
ist  ausserdem  ein  sehr  gewöhnliches  Oxydationsproduct  orga- 
nischer Stoffe  mit  Salpetersäure,  und  entsteht  auch  aus  Salicin, 
Salicylsäure,  Indigo,  Seide  und  vielen  Harzen,  z.  B.  Aloe,  Ben- 
zoeharz  und  Perubalsam. 

Hat  man  diese  Stoffe  mit  starker  Salpetersäure  erwärmt  und 
zuletzt  gelöst,  so  krystallisirt  bei  dem  Erkalten  die  Säure  in 
hellgelben  glänzenden  Blättern,  die  beim  Erwärmen  schmelzen 
und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  Die  Säure 
ist  in   kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in  kochendem. 
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and  löst  «ich  auch  in  Weingeist  und  Aether  leicht  auf.  Sie 
Bchmeckt  sehr  bitter  und  röthet  Lackmus.  Mit  den  Basen  ver- 
einigt  sie  sich  zu  neutral  reagirenden  Salzen,  welche  meist  gelb 
oder  roth  gefärbt  sind  und  beim  Erhitzen  explodiren. 

Die  Pikrinsäure  löst  sich  reichlich  in  kochendem  Benzol; 
beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  eine  Verbindung 
^12^6  ~h  ^12^3X302  in  hellgelben  Erystallen  ab,  die  an  der 
Ltift  augenblicklich  zerfallen. 

Das  Pikrinsäure  Kali,  KO  .  C12H2XSO,  krystallisirt  in 
gelben  vierseitigen  Nadeln,  welche  bei  jedesmaligem  Erhitzen 
ohne  Gewichtsveränderung  sich  morgenroth  färben.  Beim  Er- 
hitzen, oder  durch  den  Schlag  des  Hammers,  verpufft  es  wie 
Schiesspulver.    Di  kaltem  Wasser  ist  es  äusserst  schwer  löslich. 

Das  pikrinsaure  Silberoxyd  erhält  man  durch  doppelte  Zer- 
setzung in  schön  gelben  Nadeln,  die  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich  sind. 

Die  Pikrinsäure  wird  zum  Färben  von  Seide  angewendet. 

Phenylchlorid:    C12H5CI. 

215.  Die  Phenylsäure  verwandelt  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Fünffach -Chlorphosphor  in  Phenylchlorid;  es  bildet  sich 
hierbei  zugleich  Phosphoroxychlorid ,  Chlorwasserstoffsäure,  so- 
wie weitere  Zersetzungsproducte.  Bei  der  Destillation  geht  das 
Phenylchlorid  als  ein  farbloses,  bei  136^  siedendes  schweres 
Oel  über.    Es  gleicht  im  Geruch  dem  Bittermandelöl. 

Phenylbromid  (Monobrombenzol):    Ci2H5Br. 

216.  Benzol  und  Brom  bilden,  langsam  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  schneller  beim  Erwärmen,  Phenylbromid  und 
Bromwasserstofi'säure.  Dieselbe  Verbindung  wird  durch  Destil- 
lation von  Phenylsäure  mit  Phosphorbromid  erhalten  und  stellt 
ein  farbloses  Oel  dar,  welches  bei  153*^  siedet.  Kalihydrat,  so- 
wie Silbefsalze,  sind  ohne  Einwirkung  darauf.  Wird  es  in  äthe- 
riecher  Lösung  mit  Natrium  zusammengebracht,  so  entsteht 
Bromnatrium  und  Phenyl,  CjaHg,  welches  letztere  beim  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Lösung  in  farblosen,  blättrigen,  bei 
70'*  schmelzenden  Krystallen  erhalten  wird.  Es  siedet  unzer- 
ßetzt  bei  245®.  Durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
geht  es  in  Nitrophenyl,  C12H4NO4,  über,  das  in  farblosen 
Kadeln  krystallisirt  und  wie  das  Phenyl  in  Wasser  unlöslich  ist. 
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Phenylcyanid  (Benzonitril):    Ci^HßN  oder  q^^^^] 

217.  Man  erhält  dasselbe  bei  der  trocknen  Destillation  des 
benzoesauren  Ammoniaks  (C14  Hg  O4  +  NHg  =  Cj4  H5 N  -f-  4 H  0), 
öder  auch  der  Hippursäure.  Es  ist  ein  farbloses  Oel,  das  ahn« 
lieh  wie  Bittermandelöl  riecht  und  bei  191^  siedet.  Sein 
specif.  Gewicht  ist  1,007  bei  15^  Es  löst  sich  wenig  in  Was« 
ser,  in  jedem  Yerhaltniss  in  Alkohol  und  Aether.  Kochende 
Alkalien  oder  Säuren  zerlegen  es  in  Benzoesäure  und  Ammo- 
niak. Mit  Schwefel wasserstofi' vereinigt  es  sich  zu  Sulfobenz- 
amid,  C14H6N  +  2HS  =  C14H7NS2,  welches  in  schwefelgeU 
ben  Nadeln  krystallisirt.  Man  kann  l^zteres  als  Benzamid  bfs 
trachten,  worin  2  Aeq.  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  sind. 
Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  das  Benzonitril  in  Nitro- 
benzonitril,  Ci4H4XN,  verwandelt,  welches  in  farblosen  Kry- 
stallen  anschiesst. 


Cresylsäure:  Gi4H8  0a  oder  ^i^g'lOa. 

218.  Das  aus  Steinkohlentheer  gewonnene  Kreosot  enthält, 
neben  Phenylsäure,  einen  dieser  sehr  ähnlichen  homologen  Kör- 
per, den  man  als  Cresylsäure  oder  Cresylhydrat  bezeich- 
net hat.  Zur  Darstellung  verwendet  man  den  zwischen  200*^ 
und  220<>  überdestillirenden  Theil  des  rohen  Kreosots,  und 
sammelt  bei  wiederholten  Rectificationen  das  zwischen  202^  und 
204^  üebergehende.  Die  reine  Cresylsäure  siedet  bei  203® 
und  gleicht  der  Phenylsäure  in  ihren  Eigenschaften.  Sie  giebt 
mit  Schwefelsäure  eine  gepaarte  Süure;  mit  Salpetersäure  be- 
handelt liefert  sie  drei  verschiedene  Nitroproducte ,  von  denen 
die  Trinitro cresylsäure,  014115X302,  allein  krystallisirt 
Mit  Kali  und  Ammoniak  bildet  letztere  gelbe,  leicht  lösliche, 
krystallisirbare  Salze. 

Die  Cresylsäure  ist  mit  Anisol  (283)  und  Benzylalkohol 
(380)  isomer. 

Als  Homologe  der  Phenylsäure  und  Cresylsäure  lassen  sich 
das  durch  Destillation  von  Phloretinsäure  mit  Kalk  erhaltene 
Phlorol,  CißHjoOa,  und  das  in  dem  Thymianöl  enthaltene 
Thymol  (C20H14O2)  betrachten. 
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Mehrhasische  Säuren. 

219.  Wie  früher  angegeben,  enthalten  die  mehrbasischen 
Sauren  in  einem  Molekül  mehrere  Aequivalente  durch 
Metalle  vertretbaren  Wasserstoff.  Die  ältere  Theorie  nimmt 
in  ihrem  Molekül  2,  3,  4  .  .  ^  Aequivalente  Wasser  an,  welches 
durch  Metalloxyde  ersetzt  werden  kann.  Die  Typentheorie 
leitet  ihre  Formeln  von  den  Grundformen 

Sl^*       H^l^a       g:)Os 

ab,  worin  die  eine  Hallte  des  typischen  Wasserstoffs  durch 
Metalle  vertretbar  ist,  während  an  der  Stelle  pler  anderen 
Hälfte  des  typischen  Wasserstoffs  ein  zweiatomiges,  dreiatomi- 
ges oder  vieratomiges  Radical  enthalten  ist. 

Unter  den  mehrbäsischen  Säuren  sind  besonders  die  zwei- 
basischen und  dreibasischen  Säuren  zahlreich  vertreten  und 
mit  Sicherheit  nachgewiesen,  während  die  vierbasischen  oder 
gar  funfbasischen  Säuren  jedenfalls  viel  seltener  sind. 

Bei  den  Cyanverbindungen  haben  wir  schon  in  der  Fer- 
rocyanwasserstoffsäure  und  Nitroferrocyanwasser- 
stoff säure  zweibasische  Säuren  (die  jedoch  sauerstofffrei,  da- 
her von  den  hier  zu  betrachtenden  Säuren .  verschieden  consti- 
tuirt  sind),  in  der  Cyanursäure,  Ferridcyanwasserstoff- 
säure  und  Kobaltidcyanwasserstoffsäure  dreibasi- 
sche Säuren  beschrieben. 

Während  die  einbasischen  Säuren  mit  sauerstoffhaltigem 
Radical  meistens  4  Aeq.  Sauerstoff  enthalten,  finden  wir  in 
den  stärkeren  zweibasischen  Säuren  wenigstens  8  Aeq.  und  in 
den  stärkeren  dreibasischen  Säuren,  wenigstens  12  Aeq.  Sauer- 
stoff. 

Die  zweibasischen  Säuren  enthalten  jedoch  zuweilen  (im. 
Hydratzustand  oder  in  den  Salzen)  nur  6  Aeq.  Sauerstoff;  in 
diesem  Falle  sind  es  entweder  nur  schwache  Säuren,  wie  die 
Kohlensäure  (C2M2O6),  oder  es  wird  nur  ein  Atom  Wasser- 
stoff mit  Leichtigkeit  durcji  Metalle  vertreten,  während  das 
zweite  Atom  des  typischen  Wasserstoffs  schwierig  gegen  Me- 
talle  auszuwechseln  ist.  Dieses  zweite  Atom  Wasserstoff  lässt 
sich  dagegen  durch  einatomige  Säureradieale  oder  Alkohol-, 
radicale  ersetzen,  ohne  dass  die  Verbindung  die  Fähigkeit, 
sich  mit  Basen  zu  vereinigen,  verliert.  Die  beiden  Atome  ty- 
pischen Wasserstoffis  sind  daher  in  diesen  Säuren  nicht  gleich - 
werthig. 
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Zweibasische  Säuren. 


Die  Säuren  mit  8  Aeq,  Sauerato^  sind  in  der  Kegel  ent- 
schiedene zweibasische  Säuren,  in  welchen  2  Aeq.  Wasserstoff 
leicht,  beim  Zusammenkommen  mit  Metalloxyden,  gegen  Me- 
talle ausgetauscht  werden.  Die  Säuren  mit  10  Aeq.  Sauerstoff 
enthalten  oft  3  Aeq.  typischen  Wasserstoff,  von  denen  jedoch 
nur  zwei  leicht  gegen  Metalle  ausgetauscht  werden.  In  den 
Säuren  mit  12  Aeq.  Sauerstoff  sind  zuweilen  4  Aeq.  typischer 
Wasserstoff  enthalten ,  wovon  nur  2  Aeq.  leicht  durch  Metalle 
ersetzt  werden.  Der  iibrige,  durch  Metalle  nicht  leicht  ersetz- 
bare typische  Wasserstoff  lässt  sich  indessen  auch  unter  ge- 
wissen Umständen  durch  Metalle  vertreten,  sowie  auch  durch 
Säureradieale  oder  Alkoholradicale. 

220.  Die  Radi cale  der  zweibasischen  Säuren  lassen  sich,  wie 
die  dor  einbasischen  Säuren,  in  viele  andere  Verbindungen  un- 
verändert überfuhren;  die  zweiatomige  Natur  derselben  bedingt 
jedoch  gewisse  Unterschiede. 

Die  Anhydride  der  zweibasischen  Säuren  enthalten  nur 
1  Atom  Säureradical ,  also  dieselbe  Anzahl  von  Kohlenstoff'- 
äquivalenten  wie  das  Säureradical,  während  bei  den  einbasi- 
schen Säuren  das  Anhydrid  2  Atome  Säureradical  enthält 


Man  hat  z.  B. 

Essigsäure 


ßemsteinsäure 


Essigsäureanhydrid 
Bernsteinsäureanhydrid 

C8Ü.0J0, 


Sie   bilden    ferner   zwei    verschiedene   Chloride,   Bromide, 
Jodide,  Amide  u.  s.  w.    So  kennt  man  z.  B. 
Sulfobenzoylbichlorid      Typus    Sulfobenzoylchlorid    Typus 


Ci^H^SgOßl 
'  CI2I 


Sulfobenzamid 


Hai  Ci.H^SaOel 

Typus  Sulfobeiizaminsäure 

H2I  H  I  f. 

H2  N2  CuH.S^Oe   ^-^ 

H2J  Hgj 


Von  den  zweibasischen  Säureradicalen  leiten  sich  dagegen 
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keine  den  Ketonen  and  Aldehyden  der  einbasischen  Säuren 
entsprechenden  Yerbindnugen  ab.  Gechlorte  Säuren  oder  Ki- 
troeäuren  sind  bei  ihnen  weniger  bekannt. 

Die  Verbindungen  der  Badicale  dreibasischer  Säuren  sind 
(aasgenommen  die  Säuren  selbst,  ihre  Salze  und  einige  Amid* 
yerbindongen)  sehr  wenig  untersucht. 

Säurehydrate  mit  6  Aeq.  Sauerstoff. 

221.  Die  hier  anzuführenden  Säuren  werden  von  vielen 
Chemikern  zu  den  einbasischen  Säuren  gerechnet,  weil  in  ihnen 
nur  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Metalle  leicht  vertreten  wird, 
während  man  ein  zweites  Aequivalent  Wasserstoff  nur  schwie- 
rig  durch  Metalle  ersetzen  kann.  £s  gehören  hauptsächlich 
zwei  homologe  Reihen,  die  Salicylsäure-Reihe  und  die  Reihe 
der  Milchsäure,  dahin. 

Salicylsäure  und  deren  Homologe:  C2nH2n— sOg. 

222.  Diese  Säuren  stehen  zu  der  Reihe  der  aFomatischen 
Säuren  in  einer  einfachen  Beziehung;  sie  unterscheiden  sich 
von  letzteren  durch  einen  Mehrgehalt  von  2  Aeq.  Sauerstoff. 
Die  Salicylsäure  verwandelt  sich  unter  gewissen  Umständen  in 
Benzoesäure  oder  daraus  abzuleitende  Stoffe,  während  die  Ben- 
zoesäure in  Salicylsäure  übergeführt  werden  kann;  beide  Säu- 
ren liefern  bei  ihren  Zersetzungen  namentlich  leicht  Phenyl- 
Verbindungen. 

Man  kann  diese  Säuren  synthetisch  darstellen,  indem  man 
Kohlensäure  zu  Phenylsäure,  Cresylsäure  und  diesen  homologen 
schwachen  Säuren  leitet,  während  Natrium  sich  darin  auflöst; 
aus  Phenylsäure  erhält  man  in  dieser  Weise  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoff  salicylsaures  Natron: 

Ci2Hfl02  +  C2O4  +  2Na  =  Ci^H^NajOß  +  2H. 
Man  kennt  folgende  Glieder  der  Reihe: 

Salicylsäure.   .    .   .   .  Ci^H^  Og 

Cresotinsäure  ....  CigHg  Og 

Phloretinsäure    .    .    .  CigHioOg 

Thymotinsäure    .    -    .  C22H14O6. 

Wahrscheinlich   existirt  noch   eine   zweite  Reihe   isomerer 

■    Säuren,  von  welcher  bis  jetzt  drei  Glieder  bekannt  sind,  näm- 

üch: 

Oxybenzoesäure  .    .    .  Ci4Hß  Og. 

Anisylsäure CigHg  Og 

Oxycuminnäure  .   .    .  02oHi2  0e. 
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Salicylsäure:  2HO.C14H4O4  =  ^"^*^2jo^. 

223.  Die  Methyl-Verbindung  dieser  Säure  bildet  dea 
Hauptbestandtbeil  des  Wintergreen-Oels  (ätherisches  Od 
der  Gaultheria  procumbens);  sie  bildet  sich  beim  Schmelzen 
von  salicyliger  Säure,  Salicin  oder  Cumarin  mit  Ealihydrat. 
Unter  gewissen  Umständen  entsteht  sie  auch  beim  Erhitzen 
von  Indigo  mit  Kalihydrat,  sowie  aus  benzoesaurem  Kupferoxyd. 

Am  einfachsten  stellt  man  sie  aus  dem  Gaultheriaöl  dnrdi 
Kochen  mit  Kalilauge  dar,  wobei  Methylalkohol  überdestillirt; 
aus  dem  Kückstand  fällt  man  die  Salicylsäure  mit  Salzsäure. 

Die  Salicylsäure  krystallisirt  in  ferblosen  vierseitigen  Pris- 
men, schmilzt  bei  158®  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur. 
In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich,  leichter  in  kochendem, 
sehr  leicht  in  Alkohol  oder  Aether.  Durch  die  Einwirkung 
von  Chlor  und  Salpetersäure  erhält  man  aus  ihr  einfach  oder 
zweifach  substituirte  Producte.  Brom  oder  Jod  geben  ausser 
Monobrom-,  Bibrom-,  sowie  Monojod-,  Byod-  auch  Tribrom- 
und  Trijodsalicylsäure.  Bei  der  trocknen  Destillation  mit  über- 
schüssigem Kalk  oder  Baryt  verhält  sich  die  Säure  ähnlich  wie 
die  Säuren  mit  4  Aeq.  Sauerstoff,  insofern  unter  Bildung  von 
2  Aeq.  Kohlensäure  die  übrigen  Elemente  zu  Phenylsäure  äcli 
vereinigen,  nach  der  Gleichung: 

CuHgOß  +  2BaO  =  2(BaO  .  COg)  +  CjaHeOg. 

Die  Salicylsäure  ist  zweibasisch  und  bildet  mit  den  Basen 
zwei  Reihen  Salze,  nämlich: 

neutrale  Salze  .   .   .  2M0  .  Ci4H4  04  =  ^^^^^^Ao^ 

und  saure  Salze  HO  .  MO  .  C14H4O4  =  ^^^^^^  ^*- 
Letztere,  welche  man  früher  allein  kannte,  erhält  man  beim 
Kochen  von  Salicylsäure  mit  den  kohlensauren  Salzen  der  Me- 
talloxyde; sie  sind  krystallisirbar  und  viele  leicht  löslich;  die 
neutralen  Salze  der  Erdalkalien  werden  durch  Zusatz  der  freien 
Basen  zu  den  Lösungen  der  sauren  Salze  erhalten,  worauf  sie 
sich  krystallinisch  abscheiden,  da  sie  in  Wasser  schwer  löslich 
sind.  Sie  reagiren  alkalisch,  und  werden  durch  Kohlensäure  in 
saure  Salze  verwandelt. 

Die  salicylsauren  Salze  geben  mit  Eisenoxydlösung  eine 
violette  Flüssigkeit. 

224.  Bei   der  Behandlung   der  Salicylsäure   mit  Phosphor- 
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clilorid  entstehen  yerschiedene  Producte,  deren  Reindarstellung 
Schwierigkeiten  hat. 

Crhitzt  man  die  Mischung  beider  Körper  längere  Zeit  auf 
200*',  so  geht  Phosphoroxychlorid  über  und  der  Rückstand 
"bildet  eine  rauchende  ölartige  Flüssigkeit ,  die  mit  Wasser  un- 
ter Erhitzung  Salzsäure  und  Salicylsäure  liefert.  Sie  ist  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtig  und  daher  kaum  rein  zu  erhalten. 
Wahrscheinlich  ist  es  Salicyloxychlorid,  C14H5O4CI. 

Wird  dagegen  Salicylsäure  mit  überschüssigem  Phosphor- 
chlorid destiUirt,  so  geht  eine  ölartige  Flüssigkeit  über,  die 
ihrer  Zusammensetzung,  C14H4O2CI2  nach,  als  Salicylchlorid 
tetrachtet  werden  könnte.  Sie  zerlegt  sich  aber  mit  Wasser 
in  Chlorsalylsäure  und  Salzsäure  und  wird  mithin  als  Chlor- 
salylchlorid,  CuH^ClO^l    bezeichnet.    Für  die  Entstehung 

derselben  hat  man  die  Gleichung: 

Ci^HßOß  +  2PCI5  =  C14H4O2CI2  +  2HC1  4-  2POaCl3. 
Bei   der  Behandlung  von  salicylsaurem  Natron  mit  Phos- 
phoroxychlorid erhält  man 

Salicylsäure-Anhydrid:  C14H4O4. 

225.  Das  Product  der  Einwirkung  wird  erst  mit  Wasser, 
hierauf  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen,  wobei  das  Anhy- 
drid als  weisses  Pulver  ungelöst  zurückbleibt.  Es  ist  in  Was- 
ser und  Aether  unlöslich,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol. 
Durch  Kalilauge  wird  es  schnell  in  salicylsaures  Kali  verwan- 
delt. 

Von  den  Substitutionsproducten  der  Salicylsäure  erwähnen 
wir  die 

Nitrosalicylsäure:  2H0  .  C14H3XO4  oder    ^"^3^^}04. 

226.  Diese  auch  Indigsäure,  Anilsäure  oder  Anilo- 
tinsäure  genannte  Säure  wird  leicht  durch  Behandlung  von 
Salicylsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure  dargestellt,  am 
einfachsten  aber  durch  Uebergiessen  von  Salicin  mit  Salpeter- 
säure von  1,20  specif.  Gewicht  und  Stehenlassen  in  verschlos- 
senen Gefössen.  Sie  bildet  sich  auch  beim  Kochen  von  Indigo 
mit  verdünnter  Salpetersäure. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  feinen 
farblosen  Nadeln,   die  unzersetzt  sich  sublimiren  lassen.    Alko- 
hol, Aether  und  kochendes  Wasser  lösen  sie  reichlich,  kaltes 
ftarecker.  organische  Chemie.    4.  Aufl.  ^3 


^ 
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Wasser  nur  wenig.  Sie  färbt  Eisenoxydsalze  blutroth.  Ifit' 
1  Aeq.  Metalloxyd  bildet  sie  oft  farblose  Salze,  mit  2  Ae%. 
Metalloxyd  stets  gelbgefarbte  Salze.  Beim  Kochen  mit  cofr^j 
centrirter  Salpetersäure  wird  sie  in  Trinitrophenylsaure  ve^i 
wandelt. 


Salicylige  Säure:  Ci4He04. 

227.  Diese  der  Benzoesäure  isomere  Säure  steht,  ihrer  Zi- 
sammensetzung  nach,  zu  der  Salicylsäure  in  demselben  Yerhattp 
niss  wie  der  Aldehyd  zur  Essigsäure,  und  wird  daher  häu$g 
als  Salicylaldehyd;  Salicylwasserstoff  (auch  SalicyloQ 
bezeichnet.  Nimmt  man  darin  das  zweiatomige  Radical  Sa]iv 
cyl,  Ci4H4  02,  an,  so  muss  man  als  typische  Formel  ! 


C14H4O2  O2  entsprechend  dem  Typus  |H 


Oa 


H 

wählen.  Da  man  aber  keine  Verbindungen  derselben  kennt, 
welche  2  Aeq.  Metall  enthalten,  und  besonders  weil  durch  Ye^ 
tretung  von  1  Aeq.  Wasserstofl*  durch  1  Aeq.  Säureradical  neu- 
trale Verbindungen  entstehen,  entspricht  diese  Formel  weni- 
ger den  Eigenschaften  der  Verbindung,  als  wenn  man  nnr 
1  Aeq.  typischen  Wasserstolßf  darin  annimmt,  und  ihre  Formel 

^^^      H*}  ^^®^  ^i*^^H^}02  schreibt. 

Die  salicylige  Säure  findet  sich  fertig  gebildet  in  der  Nfr 
tur,  in  den  Blüthen  der  Spiraea  ülmaria^  woraus  sie  durcb 
Destillation  mit  Wasser  erhalten  wird  (spirige  Säure).  Sie  ist 
ferner  frei  in  dem  Secret  der  Larven  von  Chrysomela  popvli 
enthalten  und  lässt  sich  künstlich  darstellen  durch  Oxydation 
desSalicins  (woher  sie  ihren  Namen  hat).  Man  vermengt  3  Thk. 
zweifach- chromsaures  Kali  mit  3  Thln.  Salicin  und  übergiesst 
das  Gemenge  in  einer  Retorte  mit  36  Thln.  Wasser  und  4y4Tbl 
Schwefelsäure,  worauf  man  langsam  erhitzt,  bis  die  Entwick« 
lung  von  Kohlensäure  vorüber  ist,  und  zuletzt  destillirt  1 
dem  Destillat  scheidet  sich  unter  einer  Wassersehicht  die 
cylige  Säure  als  ein  gelbliches  Oel  ab ,  von  aromatischem,  d 
Bittermandelöl  erinnerndem  Geruch.  Ihr  specif.  Gewicht  Ü 
1,173,  sie  wird  bei  —  20^    fest  und  siedet  bei  1820.      In  Wm 
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aer .  ist  sie  nicht  bedeutend  löslich ;  sie  röthet  LackmostinCtiXp 
anfangs,  bleicht  sie  aber  «bald.  Mit  den  Basen  bildet  sie  neuf 
trale  und  saure  Salze.  Nur  die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich, 
gelb  gefärbt  und  verändern  sich  in  feuchtem  Zustande  an  det 
Luft  rasch  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff.  Charakteristisch 
für  die  Säure  ist  das  Kupferoxydsalz,  CuO  .  Ci^HßOg,  welches 
»ich  bei  dem  Vermischen  verdünnter  Lösungen  von  salicyliger 
Säure  in  Alkohol  und  essigsaurem  Eupferoxyd  üach  kurzer 
Zeit  in  glänzenden  grünen  ErystaUen  abscheidet.  Die  salicylige 
sauren  Salze  färben  Eisenoxydlösung  violettroth.  Die  salicylige 
Säure  vereinigt  sich  wie  die  Aldehyde  mit  zweifach-schwefligsau- 
ren Alkalien  zu  krystallinischen  Verbindungen,  von  welchen  be- 
Bonders  das  Kalisalz,  Ci^HßOa  .  KO  .  2SO2  +  2H0,  leicht  er- 
halten wird. 

Die  salicylige  Säure  erleidet  beim  Zusammenkommen  mit 
anderen  Stoffen  leicht  Veränderungen.  Durch  Sauerstoff  wird 
sie  bei  Gegenwart  von  Alkalien  leicht  in  eine  schwarze  pulver- 
förmige  Substanz  von  sauren  Eigenschaften  verwandelt,  die 
man  Melansäure  genannt  hat.  Durch  die  Einwirkung  von 
Ghlorgas  wird  sie  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstofl- 
säure  in  chlorsalicylige  Säure,  CJ4H5CIO4,  verwandelt. 
In  ähnlicher  Weise  liefert  sie  mit  Brom  die  bromsalicylige 
Säure,  und  mit  Salpetersäure  nitrosalicylige  Säure,  Ci4H6(N04)04. 
22s.  Erwärmt  man  salicylige  Säure  mit  den  Chloriden  or- 
ganischer Radicale,  so  entstehen  unter  Entwickelung  von  Salz- 
säure neutrale  Verbindungen.  Mit  Acetylchlorid  erhält  man 
z.B.  Acetosalicyl:  CisHgOg: 

C.,H,0,j  ^  C,H30.j  ^  C,,H,0,)  ^  H) 

Dieses  büdet  farblose  Krystalle,  die  unverändert  über  Kalihy- 
drat destillirbar,  in  Wasser  unlöslich,  aber  in  Alkohol  löslich 
sind.  Beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  erhält  man  B  e  n  z  o  - 
salicyl  (Parasalicyl),  C28  H^q  Og,  welches  auch  bei  der  trocknen 
Destillation  von  salicyligsaurem  Kupferoxyd  neben  anderen 
Producten  auftritt.  Es  bildet  farblose,  bei  127^  schmelzende 
Krystalle,  die  unzersetzt   (selbst  über  Kalihydrat)  flüchtig  sind* 


Cre8otin8äure^i6H602|o^undThymotinsäure^22Hi20^|o^. 

229.    Diese  beiden  Säuren,  welche  nur  wenig  untersucht 
sind,  entstehen  aus    Cresylsäure,   C14H8O2,   und  Thyniol, 

13* 
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C20H14O2,  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Kohlensäure  imi 
Natrium. 

Die  Gresotinsäure  bildet  farblose  bei  153^  schmelzendt 
Krystalle,  die  in  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether 
lÖElich  sind.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine  intensiv  violette 
Färbung. 

Die  Thymotinsäure  wird  in  farblosen  Erystallnadeln  er- 
halten, die  bei  120^  schmelzen  und  in  Wasser  noch  weniger 
als  die  Cresotinsäure  löslich  sind.  Sie  sublimirt  leicht  unzer- 
setzt.     Durch  Eisenchlorid  wird  sie  blau  gefärbt. 

Phloretinsäure:  2 HO  .  CigHgO^  oder  ^is^s^jo^. 

230.  Sie  entsteht  beim  Kochen  des  Phloretins  nait  Kali- 
oder Barythydrat  neben  Phloroglucin ,  CigHeOe,  und  bildet 
lange  farblose  Erystallnadeln,  die  in  kochendem  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  leicht  löslich  sind.  Eisenchlorid  färbt  sie 
grün.  Mit  den  Basen  bildet  sie  zwei  Reihen  von  Salzen;  nam-  ! 
Ech  entweder  mit  1  oder  2  Aeq.  Letztere  erhält  man  aus  er- 
steren  durch  Zusatz  von  überschüssigen  löslichen  Basen,  wobei  , 
sie,  da  sie  schwerer  löslich  sind,  sich  krystallinisch  abseheiden.  I 

Von  den  Substitutionsproducten  der  Säure  kennt  man  die  i 
Dinilrophloretinsäure,  CjgHgXaOe,  und  Dibromphlore-  | 
tin säure,  CigHgBraOe. 

Bei  der  trocknen  l)estillation  des  Barytsalzes  geht  ein  öl- 
artigcr  Körper  von  der  Formel  C16H10O2   über,   der   bei  220** 
siedet.    Er  ist   offenbar   der  Pheriylsäure  imd   der  Cresylsäure  ^ 
homolog. 

Im  Anschluss  an  diese  Säuren  beschreiben  wir  jetzt  die  der  ' 
Salicylsäurc  und  Cresotinsäure  isomeren  Säuren.  1 

Oxybonzoesäure  2  HO  .  Ci^H^O^  oder  ^i*^*^2|o^.        ] 

231.  Die  Nitrobenzoesäure,  C14  Hg  (NO4)  O4 ,  liefert,  bei  der  i 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  in  alkalischer  Lösung,  die 
später  zu  beschreibende  Amidobenzoesäure  C14H7NO4. 
Wird  diese  Säure  in  warmer  wässeriger  Lösung  mit  salpetn. 
ger  Säure  behandelt,  so  entsteht  unter  Entwickelung  von  Stick- 
ttoffgfas  Oxybenzoesäure : 

C14H7NO4  +  NO4H  =  C^HeOe  +  2N  +  2HÜ. 
*  Die  Oxybenzoesäure  bildet  weisse,  in  kaltem  Wasser  wenig 
loslicho,  undeutliche  Krystalle,  die  sich  unzersetzt  sublimiren 
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iassen.  Mit  Eisenclilorid  giebt  sie  keine  Färbung.  Darob 
warme  Salpetersäure  werden  in  ihr  leicht  1,  2  oder  3  Aeq. 
WasserstofF  durch  Untersalpetersäure  vertreten.  Es  ist  nicht 
mit  Sicherheit  bekannt,  ob  sie  auch  Salze  mit  2  Aeq.  Metall 
bildet. 

Mit  Baryt  destillirt  zerfällt  sie,  wie  die  Salicylsäure,  in 
Phenylsäure  und  Kohlensäure; 

Anisylsäure  und  anisylige  Säure. 

232.  Diese  beiden  Säuren,  welche  öfters  der  salicyligen 
Säure  und  der  Salicylsäure  homolog  angenommen  werden,  hat 
man  aus  dem  festen  Theil  des  Anisöls  durch  Oxydation  gewon- 
nen.   Are  Formeln  sind: 

Anisylsäure Cje  Hg  0^ 

Anisylige  Säure   ....  C16H8O4. 

Die  anisylige  Säure  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Anisöl 
(oder  Fenchelöl,  Esdragonöl,  Sternanisöl)  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure als  ein  Oel,  das  mit  Wasser  gewaschen  und  destil- 
lirt wird.  Die  stets  eingemengte  Anisylsäure  entfernt  man 
durch  verdünnte  Kalilauge,  worin  die  anisylige  Säure  unlöslich 
ist.  Sie  siedet  bei  254®;  ihr  specif.  Gewicht  ist  1,00.  Alko- 
hol und  Aether  lösen  sie  leicht,  Wasser  aber  nur  wenig.  Mit 
den  zweifach-schwefligsanren  Alkalien  bildet  sie  krystallinischo 
Verbindungen.  Die  Bildung  der  anisyligen  Säure  durch  Oxy- 
dation des  Anisöls  erklärt  sich  nach  der  Gleichung: 

C20H12O2  +  12  0  =  CieHgO,  +  C.HaOg  -j-  2  HO. 

Alkoholische  Kalilösung  verwandelt  die  anisylige  Säure  in 
anisylsaures  Kali  und  Anisalkohol,  CiqHio^2' 

ZCieHgO,  +  KO  .  HO  =  KO  .  C.eH^Og  +  C.^U.oO^. 

Die  anisylige  Säure  geht  schon  durch  Aufnahme  von  Sancr- 
ßtoff  aus  der  Luft,  leichter  durch  Salpetersäure,  in  Anisylsäure 
über,  welche  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt,  bei  175®  schmilzt 
und  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist. 

Die  Anisylsäure  bildet  mit  den  meisten  Metallen  JL-rystalli- 
flirbare  Salze,  welphe  1  Aeq.  Metall  enthalten.  Mit  basisch- 
essigsaurem  Bleioxyd  giebt  sie  einen  Niederschlag  CißllßJ^h-^OQ 
-|-  HO,  welcher  bei  140®  wasserfrei  wird. 

Durch  Behandlung  mit  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  etc  er- 
halt man  daraus  Substitutionsproducte :  nämlich  Chloranif^yl- 
säure,  CißHyClOß,  Bromanisylsäure,  CjeHyBrOß,  und  Ni- 
tr anisylsäure,  CißB.^'KO^,  Dass  die  Anisylsäure  indcfscn 
nicht  der  Sahcylsäure  wirklich  homolog  ist,  ergiebt  sich  schon 
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daraus,  dass  die  aus  Cr esyl säure  und  Eohlensänre  beiGegem 
wart  von  Natrium  entstehende  Cresotinsäure,  O^^HgOu,  61 
ser  Entstehungsweise  nach ,  als  der  Salicylsäure  durchaus  an» 
log  betrachtet  werden  muss.  Die  Anisylsäure  enthält,  wie  dil 
Zersetzung  derselben  zeigt,  Met}iyl,  jedoch  inniger  gebundei^ 
als  in  den  gewöhnlichen  Methylverbindungen  der  Säuren  del 
Fall  ist     Sie  ist  der  Methylsalicylsäure  isomer. 

Beim  Erhitzen  von  Anisylsäure  mit  Jodwasserstoffsäure 
zugeschmolzenen  Röhren  bildet  sich  Jodmethyl,   CgHsJ.    Dil 
Säure  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  mit  überschüssige 
Kalihydrat 

Anisol:  Ci^HgOj. 

233.  Das  Anisol  lässt  sich  auch  durch  Destillation  des  de 
Anisylsäure  isomeren  salicylsauren  Methyloxyds  (Gaultheriaöl 
knit  Baryt  gewinnen.  Das  Anisol,  welches  seiner  Formel  zu 
folge  der  Plienylsäure,  C12H5O2,  homolog  betrachtet  werde« 
könnte ,  besitzt  nicht  wie  diese  die  Eigenschaft,  sich  mit  Basel 
äu   verbinden.     Man   kann   es   als   die   Methylverbindnng  del 

Phenylsäure  ansehen,  nämlich  als  n^^jj*}02.    Es  ist  eine  farfe 

lose  Flüssigkeit  von  angenehmem,  aromatischem  Gerach  um 
^0,991  specif.  Gewicht,  die  bei  152<>  siedet.  Es  ist  in  WasMl 
unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Bildung  des  Anisols  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
CißHgOe  +  2CaO  =  CuHgOa  +  2(CaO  .  COg). 
Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure   (und   Schwefelsänrl 
erhält  man  aus  Anisol  drei  Nitroverbindungen,  nämlich: 

Nitranisol C14H7X  O2 

Binitranisol  ....  Ci4HgX202 
Trinitranißol    .    .   .  Ci^HsXgOa- 
Das  Nitranisol  ist  eine  neutrale  l^lüssigkeit,  die  beiden 
deren  sind  krystallisirbare  Stoffe. 

M  i  1  c  h  8  ä  u  r  e  r  e  i  h  e. 

234.    Durch  die  allgemeine  Formel  CgQ  Hj^n  O«  ist  eineBeilri 

homologer  Säuren  bezeichnet,   welche  einander  in  ihrem  Vef 

halten  sehr  ähnlich  sind.     Man  kennt  jetzt  folgende  Gliodi 

.  der  Reihe: 

;      ^X-^säure)  2  HO  .  C,  H,  O,  oder  C.  H.  O,]«^ 
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'^(^"pionBä^)      2HO.C.H,0,oder^.'H«0.jo^ 


OenantHmücb säure         otja     n    u    n  CiiHigOoli^ 

.(Oxyönanthylsäure)*  2^^-^"^i204     „  ^  H^r* 

Die  zwei  Atome  typischen  Wasserstoffs ,  welche  wir  nach 
obigem  Schema  in  diesen  Säuren  annehmen,  sind  nicht  gleich- 
werihig;  nur  das  eine  lässt  sich  in  der  Regel,  beim  Zusammen- 
bringen mit  Metalloxyden,  durch  Metalle  vertreten,  doch  giebt 
es  gewisse  Metalle,  z.  B.  Zinn,  welche  beide  Wasserstoffatome 
zu  ersetzen  vermögen.  Ersetzt  man  das  eine  durch  Metalle 
leicht  vertretbare  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Alkoholradical, 
so  entsteht  ein  neutraler  Körper,  der  sich  gegen  Metalloxyde 
indifferent  verhält;  wird  dagegen  der  andere  typische  Wasser- 
stoff durch  ein  Alkoholradical  vertreten,  so  behält  die  Verbin- 
dung die  Fähigkeit  Salze  zu  bilden.  Um  dieses  Verhalten  über- 
sichtlich darzustellen,  wollen  wir  den  durch  Metalle  nicht  leicht 
vertretbaren  Wasserstoff  durch  h,  den  leicht  vertretbaren  wie 
gewöhnlich  durch  H  bezeichnen:  Wir  schreiben  somit  die  For- 


mel der  Milchsäure,  GeH4  02>04,  die  Aethylmilchs&ure 

H) 
C4H5I  h     I 

C^H^OalO^;  den  Milchsäureäther  CeH^öaiO^.      ^ 
H  j  C4H6J 

Der  nicht  leicht  durch  Metalle  vertretbare  Wasserstoff  kann 
auch  durch  Säureradieale  ersetzt  werden;  so  kennt  man   eine 

C14H5O2] 
Benzomilchsäure,Ge  H4  02>04.  Eigenthümlich  für  diese  Ver- 
bindungen ist  noch  ihre  Fähigkeit,  durch  Vereinigung  mehrerer 
Moleküle,  unter  Austritt  von  Wasser,  zusammengesetztere  Säu- 
ren zu  bilden,  welche  mehrere  Atome  des  Säureradicals  enthal- 
ten; so   kennt  man  z.  B.  eine  Di glyc Ölsäure,  GgHoOio  = 

C4H2  02[Oe,  welche  aus  2  Molekülen  Glycolsäure  unter  Austritt 
von  2  Aeq.  Wasser  entsteht,  und  worin  noch  sämmtlicher  durch 
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Metalle  leicht  vertretbare   Wasserstoff    der   zwei  Glycokaure» 
Moleküle  enthalten  ist. 

Tritt  dagegen  der  durch  Metalle  leicht  vertretbare  WasBCiv 
Stoff  bei  dieser  Vereinigung  zweier  Moleküle  aus,  so  entsteM 
ein  neutraler  Körper.  Die  Milchsäure,  CgH^O^,  liefert  z,  R 
beim  Erhitzen  das  neutrale  Anhydrid,  Cj^HiqOjoj  wofür  mao 
folgendes  Schema  geben  kann: 

h    ]  h    )  CeH^Oa] 

C6H4O2   0,  +  CßH.Oa  O4  =  CeH^Oa  Oe  +  2H0. 
H  J  H  J  . hh  j 

Das  Milchsäureanhydrid  steht  daher  zu  der  Milchsäure  in 
dem  Verhältniss,  wie  das  Essigsäureanhydrid  zur  Essigsäure. 

Die  Kadicale  dieser  Säuren  lassen  sich  als  aus  G2O2  nnd 
einem  zweiatomigen  Alkoholradi  cal  gepaart  betrachten,  das  der 
Milchsäure  z.  B.  aus  C2O2  und  C4H4,  oder  man  kann  ihre  Con- 

^  ]o 

C  H  I     ^ 

ßtitution  durch  das  zusammengesetztere  Schema  r«*rk*?        »o»- 

drücken. 

Diese  Säuren  haben  vielfache  Entstehungsweisen,  von  wel» 
chen  wir  einige  anführen  wollen.   , 

Sie  bilden  sich  bei  der  Oxydation  der  Glycolalkohole: 
Cgn  Hbd -f  2  0,t ;  die  Glyc Ölsäure  z.  B.  entsteht  aus  dem 
Aethyle^-Glycol,  C4He04,  bei  Behandlung  mit  verdünnte* 
Salpetersäure.  Man  erhält  sie  femer  aus  den  einfach-gechlortei" 
fetten  Säuren,  CinH2n04,  durch  Erhitzen  mit  Alkalien.  Am 
der  Monöchloressigsäure  entsteht  in  dieser  Weise  Glycol- 
säure: 

C4H3CIO4  4-  KOHO  =  C4H4O6  +  KCl. 

Aus  Glycocoll  und  dessen  Homologen  erhält  man  sie 
durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure: 

C4H6NO4  +  NO3  =  C4H4O6  +  2  N  +  HO. 

Sie  haben  ausserdem  noch  besondere  Bildungsweisen  imd 
kommen  zum  Theil  in  der  Natur  fertig  gebildet  vor. 

Glycolsäure:   2HO.C4H2O4  oder  ^^^sOajo^. 

235.  Sie  wurde  zuerst  durch  Behandlung  des  GlycocollB 
mit  salpetriger  Säure  dargestellt;  durch  Schütteln  mit  Aether 
löst  man  sie  auf  und  erhält  sie  beim  Verdunsten  als  syrupdicko 
Flüssigkeit. 

Man  erhält  die  Glycolsäure  leicht  bei  der  Oxydation  des 
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A&ohols  mit  Salpetersäure,  wobei  indessen  neben  ihr  noch 
Glyoxylsäure  (238),  Glyoxal  (239)  und  andere  Producte 
entstehen.  In  einen  schmalen  Glascylinder  bringt  man  zuerst 
gewöhnlichen  Weingeist,  darunter,  mittelst  eines  fein  ausge- 
sogenen Trichters  Wasser,  und  unter  dieses  rauchende  Salpe- 
tersäure; man  lässt  die  Mischung  6  bis  8  Tage  bei  15  bis  17^ 
stehen,  worauf  sich  die  verschiedenen  Schichten  mit  einander 
vermengt  haben.  Man  dampft  zur  Syrupsconsistenz  ein ,  sättigt 
den  Kückstand  mit  > Kreide  und  fällt  durch  Zusatz  von  Alkohol 
den  gelösten  glycolsauren  Ealk  aus.  Durch  UmkrystaUisiren 
aus  Wasser  befreit  man  ihn  von  beigemengtem  glyoxylsaurem 
Ealk. 

Wir  haben  oben  angeführt,  dass  man  die  Glycolsäure  auch 
durch  Oxydation  des  Glycols,  sowie  durch  Behandlung  der 
monochloressigsauren  oder  monobromessigsauren  Salze  mit 
überschüssigen  Alkalien  erhalten  hat.  Auch  beim  längeren 
Kochen  von  Gly coli d  (236) mit  Wasser  löst  sich  dieses  zu  Gly- 
colsäure auf.  Die  Glycolsäure  erhält  man  durch  Verdampfen 
ihrer  wässerigen  Lösung  in  farblosen  Krystallen  (Beimengun- 
gen verhindern  häufig  die  Krystallisation),  die  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  sehr  leicht  löslich  sind.  Sie  reagirt  und 
schmeckt  stark  sauer  und  bildet  mit  1  Aeq.  Metall  lösliche 
und  krystallisirbare  Salze.  Man  hat  noch  keine  Salze  mit  2  Aeq. 
Metall  dargestellt;  doch  muss  sie  wegen  der  Beziehungen  zu 
der  ihr  homologen  Milchsäure  als  zweiatomige  Säure  betrach- 
tet werden. 

Glycolid:  C4H2O4  oder  C4H2O2  +  Og. 

236.  Die  Glycolsäure  verflüchtigt  sich  beim  längeren  Er- 
hitzen auf  100^  grossentheils  unverändert  und  verwandelt 
sich  nur  zum  kleineren  Theil  in  Glycolid.  Erhitzt  man  trocknes 
monochloressigsaures  Kali  auf  120^,  so  entsteht  Glycolid  ne- 
ben Ghlorkalium  und  etwas  Glycolsäure.  Das  Glycolsäure- 
Anhydrid,  gewöhnlich  Glycolid  genannt,  erhielt  man  zuerst 
durch  Erhitzen  der  Tartronsäure  (269.)  auf  180<^,  wobei 
Kohlensäure  entweicht  und  ein  glasartiger,  in  Wasser  unlöslicher 
Rückstand  bleibt:  CgH^Oio  =  C^HgO^  +  2CO2  +  2Hp. 

C^  HaOa] 
Benzoglycolsäure:  HO  .  C18H7O7   oder  Ci^HßOgJO^. 

237.  Diese   der  Benzomilchsäure  homologe  Säure  entsteht 
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aus  der  Hippursäare,  CigHgNOg,  bei  der  Behandlung  mit  sal- 
petriger Säure,  oder  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung 
der  Hippursäure  in  Kali:  ' 

CisHgNOe  +  NO3  =  CigHsOg  +  H0  +  2N. 

Die  Benzoglycolsäure  scheidet  sich  hierbei  in  farblosen 
Prismenr  ab,  die  in  Alkohol  und  Aether^  leicht,  in  Wasser 
schwer  löslich  sind.  Sie  bildet  mit  1  Aeq.  Basis  neutrale,  kry- 
stallisirbare  Salze.  Das  Ealksalz,  CaO.OigH707,  krystallisirt 
in  farblosen  feinen  Nadeln  und  bildet  gern  übersättigte  Lö- 
sungen. 

Die  Säure  zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Sehwefel- 
»säure  in  Benzoesäure  und  Glycolsäure: 

CisHsOg  +  2H0  =  Ci.HßO,  +  C,H,Oe. 

C4H2  0al 
Diglycolsäure:   2HO.C8H4O8  oder  C4H2  0a[Oe 

238.    Die  Diglycolsäure,   welclie  zweimal   das  Radical  der 
Glycolsäure   enthält,    entsteht    aus   dem   Diäthylenalkohol 
CgHioOß  durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäure,   sowie  femer 
beim  Kochen  der  Monochloressigsäure  mit  Kalkmilch: 
2C4H8CIO4  +  2CaO  =  CgHßOio  +  2CaCL 

Sie  bildet  farblose,  durchsichtige,  rhombische  Krystalle,  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether. 

Mit  den  Metallen  bildet  sie  neutrale  (mit  2  Aeq.  Metall) 
und  3aure  Salze  (mit  1  Aeq.  Metall),  die  in  Wasser  meist' schwer 
löslich  sind,  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze. 

Die  Säure  und  ihre  Salze  sind  der  Aep feisäure  (261)  und 
deren  Salzen  isomer. 

Glyoxylsäure:  G^H^Og  oder  C^HaOg. 

239'  Diese  wenig  untersuchte  Säure,  deren  Zusammen- 
setzung selbst  noch  zweifelhaft  ist,  steht  zu  der  Glycolsäure  in 
naher  Beziehung.  Sie  bildet  sich  gleichzeitig  mit  ihr  bei  der 
oben  erwähnten  Behandlung  von  Weingeist  mit  Salpetersäure, 
besonders  wenn  die  Mischung  einer  höheren  Temperatur  von 
20  bis  22^  ausgesetzt  wird.  Der  nach  Sättigung  mit  Kreide 
auf  Zusatz  von  Alkohol  entstehende  Niederschlag  besteht  dann 
aus  einem  Gemenge  von  glycolsaurem  und  glyoxylsaurem  Kalk, 
die  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  trennt.  Hierbei 
scheidet  sich  der  schwerer  lösliche  glyoxylsäure  Kalk  zuerst 
in  dünnen  Nadeln  ab.   Seine  Zusammensetzung  ist  Ca 0.6411,07; 
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/ieDeiclit  ist  darin  jedoch  KrystaUwasser  enthalten  (welches 
aber  bei  170^  nicht  auszutreiben  ist),  so  dass  seine  For- 
mel C4  H  Ca  Og  +  2  H  0  geschrieben  werden  könnte.  Auf  Zusatz 
von  Kalkwasser  wird  die  wässerigre  Lösung  dieses  Ealksalzes 
unter  Bildung  eines  kalkreicheren  Niederschlags,  C^HaCajOg  (?), 
gefaiH.  Beim  Kochen  mit  Kalkwasser  erhalt  man  aus  der 
Glyozylsaure  oxakanren  und  glycolsauren  Kalk:' 

2  (C^HaOe)  +  2H0  =  C.HaOg  +  C.H.O«. 
Die  Glyoxylsäure  lässt  sich  aus  dem  Kalisalz  mittelst 
Oxalsäure  abscheiden;  «ie  löst  sich  leicht  in  Wasser  auf,  und 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  als  zäher,  durchsichtiger  Syrup. 
Sie  scheidet  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  metallisches  Silber 
ab.  Das  Bleisalz  derselben  hat,  bei  100®  getrocknet,  die 
Formel  C4H2Pb2  08  oder  C^PbgOe  +  2 HO. 

Glyoxal:  0^112  04. 

240.  Dieser  Körper  steht  zu  der  Glyoxylsäure  (im  Falle 
deren  Formel  C4H20e  ist)  in  dem  Verhältniss  des  Aldehyds 
zur  Säure.  Er  bildet  sich  bei  der  früher  ^235.)  erwähnten  Be- 
handlung von  Weingeist  mit  Salpetersäure  neben  Glycolsäure 
und  Glyoxylsäure  und  bleibt,  nach  dem  Sättigen  mit  Kreide 
und  Fällen  mit  Alkohol,  in  der  Lösung  zurück.  Versetzt  man 
diese  mit  zweifach-schwefligsaurem  Natron,  so  scheiden  sich 
bald  farblose  Krystalle,  C4H2O4  .2(H0  .  NaO  .  S2O4)  +  2H0, 
ab,  welche  durch  Vermischen  ihrer  Lösung  mit  Chlorbarium, 
in  die  entsprechend  zusammengesetzte  Barytverbindung,  C4H2O4 
. 2 (H O. BaO. S2 O4)  +  öH 0 ,  übergeführt  werden ,  die  sich  in 
Krystallrinden  abscheidet.  Durch  Schwefelsäure  kann  man 
hieraus  den  Baryt  abscheiden  und  erhält  beim  Verdampfen 
das  Glyoxal  als  amorphe,  zerfliessliche,  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aether  leicht  lösliche  Masse.  Durch  verdünnte  Salpeter- 
säure wird  es  in  Glyoxylsäure  übergeführt.  Es  ist  mit  Gly- 
colid  (236)  isomer  und  geht  wie  dieses  beim  Kochen  mit  Al- 
kalien in  glycolsaures  Alkali  über. 

Milchsäure:  2 HO  .  CeH4  04  oder  ^«^^^ajo^. 

241.  Die  Milchsäure  findet  sich  in  dem  Magensaft,  der 
sauren  Milch  und  in  verschiedenen  Pflanzenextracten.  Sie  ent- 
steht bei  der  Gährung  des  Zuckers  unter  gewissen  Umständen 
und  ist  daher  in  vielen  gegohrenen  sauren  Flüssigkeiten  ent- 
halten,  wie   im    Sauerkraut,    in   sauren  Gurken   u.  s.  w.    Man 
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hat  sie  künstlich  aus   dem  Alanin,   CeH7N04,  durch  Behand« 
lung  mit  salpetriger  Säure  dargestellt: 

CeH^NO^  +NO3  =  CeHgOß  +  2N  -f  HO. 

Sie  entsteht  ferner  aus  Chlorpropr ionsäure  durch  Be- 
handlung mit  überschüssigen  Alkalien,  aus  dem  Propylgly- 
col,  CgH804,  durch  Oxydationsmittel,  aus  der  Glycerinsäure 
bei  Einwirkung  von  Kalihydrat. 

In  reichlicher  Menge  lässt  sich  die  Milchsäure  aus  Zucker 
darstellen,  indem  man  denselben  mit  faulem  Käse,  geschlämm« 
ter  Kreide  und  Wasser  bei  30  bis  35®  einige  Tage  stehen 
lässt.  Die  Flüssigkeit  gesteht  hierbei  zu  einer  festen  Masse 
von  milchsaurem  Kalk,  den  man  auspresst,  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisirt  und  zuletzt  durch  Schwefelsäure  zerlegt. 
Die  freie  Milchsäure  sättigt  man  mit  Zinkoxyd  und  erhält 
hierdurch  schwer  lösliches  milchsaures  Zinkoxyd,  welches  bei 
der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  freie  Milchsäure  lie- 
fert. Die  in  Wasser  gelöste  Milchsäure  wird  durch  Abdampfen 
erhalten. 

Die  Milchsäure  ist  eine  farblose ,  syrupartige  Flüssigkeit 
von  stark  saurem  Geschmack;  specif.  Gewicht  =  1,215.  Sie 
löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Yerhältniss 
auf.  Bei  dem  Erhitzen  ihrer  wässerigen  Lpsung  verflüchtigt 
sich  ein  Theil  mit  den  Wasserdämpfen,  aber  das  Meiste  bleibt 
zurück  und  verwandelt  sich  bei  130®,  unter  Verlust  von 
1  Aeq.  Wasser,  in  sogenanntes  Milchsäureanhydrid,  welches 
beim  Erkalten  zu  einer  festen,  gelblichen  Masse  gesteht,  die 
schon  unter  100®  schmilzt. 

241  a.^  Das  sogenannte  Milchsäure  an  hydrid,  C^HsOs  oder 
richtiger  Ci2HioOio>  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  in  Aether.  Bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Was- 
ser verwandelt  es  sich  in  Milchsäure.  Bei  260®  verwandelt 
es  sich  unter  abermaligem  Verlust  von  Wasser  in  Lactid 
(eigentliches  Milchsäureanhydrid),  C6H4O4.  ' 

Das  Lactid  krystallisirt  in  glänzend  weissen,  rhombischen 
Tafeln.  Auch  das  Lactid  geht  bei  längerer  Berührung  mit 
Wasser  wieder  in  Milchsäure  über.  Bei  raschfem  Erhitzen  zer- 
setzt sich  das  Lactid  in  Aldehyd  und  Kohlenoxyd  nach  der 
Gleichung: 

C6H4O4  =  C4H4O2  +  2C0. 

241  b.  Die  Milchsäure  bildet  mit  den  Basen  in  verschiede- 
nen Verhältnissen  Salze;  man  kennt  solche  von  der  allgemei- 
nen Formel: 
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2M0.    CjH^O«  oder    ^«^^^^JO« 
HO. MO.    CeH,0*     „       ^*^^^]o^ 

3HO.M0.2CeH,0,     „     ^^«^^S^jOg 

Letztere  werden  gewöhnlich  als  saure  Salze  bezeichnet. 

Milchsaares  Natron,  NaO  .HO.CgH^O^,  bildet  sich 
beim  Sättigen  von  Milchsäure  mit  kohlensaurem  Natron  und 
binterbleibt  beim  Verdunsten  als  amorphe  Masse.  Beim  Er- 
wärmen mit  Natrium  verwandelt  es  sich,  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoff,  in  das  Salz    2NaO.CgH4  04. 

•  Milchsaurer  Kalk,  CaO.HO.CgH^O^  +  öHO.  Dieses 
Salz,  dessen  Darstellung  vorher  erwähnt  ist,  krystallisirt  in 
harten  Körnern,  welche  aus  concentrisch  gruppirten  kleinen 
Nadeln  gebildet  sind.  In  kaltem  Wasser  und  Weingeist  ist  es 
schwer  löslich,  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist  löst  es 
sich  in  jedem  Verhältniss 

Saurer  milchsaurerKalk,  Ca0.3H0.2C6H4  04  +  HO, 
wird  durch  Eindampfen  von  neutralem  milchsaurem  Kalk  mit 
überschüssiger  Milchsäure  in  concentrisch  faserigen  Krystallen 
erhalten. 

Milchsaures  Zinkoxyd,  ZnO  .  HO  .  CeH404  +  3H0. 
Dieses  schwer  lösliche  Salz  krystallisirt  aus  den  warmen  Lö- 
sungen leicht  beim  Erkalten  in  vierseitigen,  schief  abgestumpf- 
ten Prismen.  In  Alkohol  ist  es  selbst  in  der  Kochhitze  fast 
unlöslich. 

Milchsaures  Zinnoxydul,  2SnO.CeH4  04,  fallt  beim 
Vermischen  der  Lösungen  von  milchsaurem  Kalk  und  Zinn- 
chlorür  in  weissen,  wasserfreien  Krystallkömern  nieder.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser. 

242.  Bei  der  Destillation  von  milchsaurem  Kalk  mit  Phos- 
phorchlorid erhält  man  ein  Gemenge  von  Phosphoroxychlorid 
mit  einer  farblosen  Flüssigkeit,  C6H4O2CI2,  die  ihrer  Zusam- 
mensetzung nach  als  das  Chlorid  des  Milchsäureradicals  (Lac- 
tyl)  betrachtet  werden  kann.  Es  zerfallt  mit  Wasser  indessen 
hauptsächlich  in  Chlorpropionsäure,  CeH5Cip4,  und  Salzsäure, 
und  kann   somit    als   das   Chlorid    von    Chlorpropionyl, 

^  Cl^l  »  *^^&68ö^®'^  werden.  Indessen  entsteht  neben  Chlor- 
propionsäure auch  eine  gewisse  Menge  von  Milchsäure. 

Erhitzt   man  Milchsäure    in    zugeschmolzenen   Glasröhren 
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mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Jodwasserstoffsättre  (oder  mit 
Jodphosphor  und  Wasser),  so  verwandelt  sie  sich  unter  Ab- 
scheidung von  Jod  in  Propionsäure: 

CßHeOß  +  2HJ  =:  CgHeO^  +  2H0  +  2J. 

Die  Milchsäure  und  ihre  Salze  liefern  unter  vielen  Um- 
standen, z.  B.  bei  der  trocknen  Destillation  oder  durch  Oxy- 
dationsmittel, Aldehyd  und  Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd,  weih 
halb  man  die  Milchsäure  als  eine  gepaarte  Verbindung  von 
Aldehyd  mit  Ameisensäure  betrachtet  hat : 

CeHßOß  =  C4H4O2  +  C2H2O4. 

Das  Radical  Lactyl,  C6H4O2,  welches  wir  obep  ange- 
nommen haben,  würde  hiernach  aus  C2HO2  +  C4HJ  oder 
C4H4  +  C2O2  gepaart  angesehen  werden  können. 

In  Berührung  mit  faulen  Körpern  verwandeln  sich  die 
milchsauren  Salze,  bei  einer  Temperatur  von  30  bis  35®,  un- 
ter Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Wasserstoffgas  in  But* 
tersäure,  nach  der  Gleichung: 

2C6He06  =  C8H8O4  +  4CO3  +  4H. 

Cg  H4O2I 
Ben  zo  milch  säure:  HO.C20H9O7  oder  Ci4B«02}04. 

H  J 

243.  Diese  Säure  entsteht  bei  dem  Erhitzen  von  Ben- 
zqesäure  und  Milchsäure;  wobei  2  Aeq.  Wasser  sich  verflüch- 
tigen: CßHeOe  +  C14H6Ö4  =  C^oHioOg  -f  2H0.  Die  Saure 
bildet  farblose,  glänzende  Krystalle,  die  schwer  in  Wasser, 
aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Bei  dem  Er- 
hitzen schmilzt  sie  leicht,  erleidet  aber  in  höherer  Temperatur 
eine  Zersetzung.     Mit  den  Basen  bildet  sie  nur  lösliche  Salze. 

Fleischmilchsäure  (Paramilchsäure) : 
H  0  :  Cß  Hß  O5  oder  ^6  ^^^A  Og. 

244.  Diese  der  Milchsäure  ähnliche  und  ihr  isomere  Säure 
findet  sich  im  freien  Zustand  in  den  Muskeln  nach  dem  völli- 
gen Absterben,  sowie  in  der  Galle.  Zu  ihrer  Darstellung  laugt 
man  zerhacktes  Fleisch  mit  kaltem  Wasser  oder  verdünntem 
Weingeist  aus,  versetzt  mit  Barytwasser,  und  dampft,  nach  Ab- 
scheidung des  Albumins  durch  Kochen,  die  filtrirte  Flüssigkeit 
ein.  Der  syrupartige  Rückstand  wird  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzt und  mit  Aether  geschüttelt,  welcher  die  Fleischmilchsäute 
löst  und  beim  Verdunsten  als  einen  Syrup  hinterlässt. 

Obgleich  die  Säure  für  sich  der  Milchsäure  sehr   ähnlich 
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ist,  80  smd  doch  die  Salze  beider  Säuren  weseutlich  von  ein- 
ander verschieden.  Wahrscheinlich  ist  die  Fleischmilchsäure 
eine  einbasische  Säure.  Beim  Erhitzen  auf  130^  verwandelt 
sie  sich  in  das  sogenannte  Milchsäureanhydrid,  woraus  durch 
Kochen  mit  Wasser  gewöhnliche  Milchsäure  erhalten  wird. 

Der  fleischmilchsaure  Kalk,  CaO  .  CßHgOß  +  4H0, 
gleicht  im  Aussehen  dem  milchsauren  Kalk,  enthält  aber  we- 
niger Krystallwasser  als  dieser  und  ist  in  Wasser  schwieriger 
löslich. 

Das  fleischmilchsaure  Zinkoxyd,  ZnO  .  C^E^O^ 
-f-  2  H  O,  enthält  nur  2  Aeq.  Krystallwasser,  und  ist  in  Wasser, 
sowie  auch  in  Alkohol  weit  leichter  löslich  als  das  gewöhn- 
liche milchsanre  Zinkoxyd. 

Butylnailchsäure,  CgHgOg,  Valylmilchsaure,  CioHioOg, 
Oenanthmilchsäure,  Ci^Hj^Og. 

245.  Alle  diese  Säuren  entstehen  bei  der  Behandlung  der 
einfach  gechlorten  fetten  Säuren  mit  überschüssiger  Kalilauge 
in  der  Wärme.  Die  Butylmilchsäure  wurde  auch  durch  Er- 
wärmen von  Amylenalkohol,  C10H12O4,  mit  Salpetersäure 
erhalten.  Sie  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  zum  Theil  nur 
schwierig  in  Krystallen  zu  erhalten. 

Leucinsäure:  2HO.C12H10O4  oder  ^i^Hio  Ogl  q^ 

246.  Sie  wird  leicht  bei  der  Behandlung  von  Leucin  mit 
salpetriger  Säure  erhalten;  man  schüttelt  mit  Aether,  den  sie 
beim  Verdunsten  krystallinisch  hinterlässt. 

Sie  bildet  farblose  bei  73<*  schmelzende  Nadeln,  die  schon 
bei  100®  sublimirenj  sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Ihre  Salze  sind  meistens  perlmutterglänzend,  in 
Wasser  wenig  löslich. 

Säurehydrate  mit  8  Aeq.  Sauerstoff. 

247.  Hierzu  gehört  namentlich  die  Reihe  der  homologen 
Säuren  von  der  Formel  2H0  .  Gg.,  Hga  _  4  Og,  nämlich: 

Oxalsäure.   .  .   2H0  .  C4  Og         oder        ^*  ^^lo^ 
Malonsäure  .   .    2H0  .  Cg  Hg  Og      „     ^  ^2  OA^^ 
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Bernsteinsäure. 

2H0 

Cg  H^  Oe  < 

>der 

C«H,0,)o^ 

Lipinsäare    .   . 

2H0 

CioHß  Og 

7» 

C.0H«  0,jo^ 

Adipinsäure  .   . 

2H0 

..C12H8  0, 

» 

Pimelinsäure    . 

2H0 

.  Ci^HioOß 

» 

CuHioO^o^ 

Eorksäure     .    . 

2H0 

• 

»> 

CieHjgO^JQ^ 

Lepargylöäure  . 
(Anchoinsäure) 

Brenzölsäure    . 
/  Fettsäure^ 

2H0 
2H0 

/  C20  H16  Ofl 

Alle  diese  Säuren,  letztere  und  Malon säure  vielleicht  aus- 
genommen, entstehen  gemeinschaftlich  bei  der  Oxydation  der 
Oelsäure  und  mancher  fetten  Säuren  mit  Salpetersäure. 

Sie  gehören  zu  den  entschieden  zweibasischen  (und  zwei- 
atomigen) Säuren;  die  mittleren  Glieder  der  Reihe  verwandeln 
sich  beim  Erhitzen  in  Anhydride,  die  höheren  Gliedei;  scheinen 
unverändert  zu  sublimiren. 

Es  kommen  zuweilen  Isomerien  bei  ihnen  vor,  wie  z.  B. 
Lipinsäure  und  Brenzweinsäure,  Brenzölsäure  und 
Ipö  ms  äure  isomer  sind. 

Die  Radicale  der  Säuren  lassen  sich  aus  C^O^  oder  2G2O2 
mit  zweiatomigen  Kohlenwasserstoffen  gepaart  betrachten,  so 
das  Radical  der  Bern  stein  säure,  C8H4O4,  aus  C4O4.C4H4 
oder  2C2O2.C4H4,  während  die  Radicale  der  fetten  Säuren 
aus  G2O2  und  einatomigen  Kohlenwasserstoffen  gepaart  sind. 
Analog  wie  letztere  Säuren  aus  den  Cyan Verbindungen  der  ein- 
atomigen Kohlenwasserstoffe  durch  Zersetzung  mit  Kalilauge 
erhalten  werden,  entstehen  erstere  aus  den  Gyanverbindungen 
der  zweiatomigen  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.: 

C2H3.    CaN  +  4H0  =  C4H4O4  +     NHs 
Cyanmethyl  Essigsäure 

C4H4.2C2N  +  8H0  =  CgHeOg  +  2NH3 
Cyanäthylen  Bemsteinsäure 
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OxalBäure:  2H0  .  C^Og  =  ^^^A  0^. 

248.  Die  Oxalsäure  (Eleesäure)  gehört  zu  den  in  der  Na- 
tur verbreitetsten  Säuren,  wo  sie  meistens  mit  Basen  vereinigt 
in  dem  Pflanzen-  und  Thierorganismus  sich  findet.  Zweifach- 
oxalsaures  Kali  kommt  in  dem  Sauerklee  (Oxalis)  und  den 
Rumexarten  vor,  das  Natroksalz  in  Salicornia  und  SalsöloC, 
das  Kalksalz  in  sehr  vielen  Pflanzen,  theils  gelöst,  theils  in 
den  Zellen  in  Krystallen  abgeschieden  (in  sehr  reichlicher 
Menge  z.  B.  in  der  Rhabarberwurzel,  den  Flechten).  Man  fin- 
det Oxalsäure  Salze  öfters  im  Harn,  oder  in  fester  Form  in 
Blasensteinen,  im  WoUschweiss,  abgeschieden. 

Die  Oxalsäure  entsteht  bei  sehr  vielen  chemischen  Pro- 
cessen, insbesondere  bei  der  Oxydation  organischer  Stoffe  mit 
Salpetersäure,  oder  beim  Schmelzen  derselben  mit  Kalihydrat. 

Man  stellt  die  Oxalsäure  gewöhnlich  durch  Erhitzen  von 
Zucker  mit  Salpetersäure  dar.  Auf  1  Thl.  Zucker  nimmt  man 
6  Thle.  Salpetersäure  von  1,3  specif.  Gewicht  und  erhält  dar- 
aus Vg  Thl.  Oxalsäure.  Man  dampft  zur  Krystallisation  ein, 
und  reinigt  die  abgeschiedene  Oxalsäure,  welche  etwas  Salpe- 
tersäure enthält,  durch  abermaliges  Auflösen  in  kochendem 
Wasser,  woraus  sie  beim  Erkalten  wieder  krystallisirt. 

Die  monoklinometrisch  krystallisirte  Oxalsäure  hat  die 
Formel  C4H2O8  +  4H0.  Sie  verliert  ah  trockner  Luft  4Aeq. 
Krystallwasser  und  zerfallt  zu  einem  weissen  Pulver.  Sie  löst 
sich  in  9  Thln.  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  kochendem 
Wasser,  sowie  in  Alkohol.  Die  Oxalsäure  schmilzt  beim  Er- 
hitzen und  zersetzt  sich  hierauf  grösstentheils  in  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Wasser;  ein  anderer  Theil  zerlegt  sich  in 
Kohlensäure  und  Ameisensäure,  und  eine  kleinere  Menge  subli- 
mirt  unverändert.  Die  Zersetzungen  erklären  sich  durch  die 
Gleichungen : 

C4H2  08  =  C2  04  +  CaOa  +  2H0 

C4  H2  Og  =  0204  +  C2  H2  O4  (Ameisensäure). 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entwickeln 
rieh  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas  zu  gleichen  Volumen. 
Oxydirende  Stoffe  verwandeln  die  Oxalsäure  in  Kohlensäure; 
dies  geschieht  langsam  durch  Salpetersäure,  schneller  durch 
Chlorwasser,  Bleihyperoxyd  oder  Braunstein. 

249.  Die  Oxalsäure  ist  eine  starke  Säure,  welche  viele 
Strecker,  organische  Chemie.    4.  AnlL  24 
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schwächere  Säuren  ans  ihren  Salzen  austreibt.    Sie  bildet 
2  Aeq.  Metalloxyd  neutrale  Salze,  C40e  +  2MO  oder^*^*|  0^ 
und  mit  1  Aeq.  Metalloxyd  zweifach-saure  Salze,  G^  Of-f-HO-MO 

Man  kennt  auch  vierfach-saure  Salze,  Verbindung-en  voi 
Oxalsäurehydrat  mit  zweifach-sauren  Salzen. 

Das  neutrale  Oxalsäure  Kali,  C4O6  -f-  2K0 -f-  2H0i 
bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  monoklinometrische  KrystaUe^ 

Das  zweifach- Oxalsäure  Kali,  C4  0e.+ HO. KO+2HO1 
krystallisirt  rhombisch;  es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Das  vierfach-oxalsaure  Kali,  €40^  +  HO  .  KO 
C4H2O8  +  4H0,  welches  jetzt  gewöhnlich  unter  dem  Kamen 
Kleesalz  im  Handel  vorkommt,  krystallisirt  trikünometriscL 
Es  löst  sich  in  20  Thln.  Wasser  von  20». 

Oxalsaurer  Kalk,  C4  0e  +  2CaO  +  4H0, scheidet  sich 
beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Oxal- 
säuren Alkalien  als  feines,  weisses,  krystallinisches  Pulver  ab. 
Er  verliert  an  trockner  Luft  die  Hälfte  des  Krystallwassen. 
In  Wasser  und  Essigsäure  ist  er  unlöslich,  in  Salzsäure  und 
Salpetersäure  löst  er  sich  auf,  und  krystallisirt  daraus  beim 
Eindampfen.  Der  in  den  Pflanzenzellen  häufig  in  quadratischen 
Krystallen  abgeschiedene  Oxalsäure  Kalk  enthält  6  Aeq.  E17- 
stallwasser. 

Oxalsaurer  Baryt  und  Strontian  sind  in  Wasser  sehr  wenig 
lösliche  Salze.  Oxalsäure  Magnesia  löst  sich  in  Ammoniak- 
salzen leicht.  Die  Oxalsäuren  Salze  der  schweren  Metalle  sind, 
in  Wasser  fast  alle  unlöslich,  lösen  sich  aber  häufig  in  Oxal- 
säure und  Oxalsäuren  Salzen,  womit  sie  Doppelsalze  l)ilden. 

Malonsäure:  2H0.C6H20e. 

250.  Diese  Säure  entsteht  aus  der  Aepfelsäure  durch  Be- 
'handlung  mit  zweifach- chrom saurem  Kali.  Sie  wird  in  grossen 
Rhomboedern  von  blättriger  Structur  krystallisirt  erhalten, 
und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Sie  schmilzt  bei 
140®  und  zerfallt  in  höherer  Temperatur  in  Essigsaure  und 
Kohlensäure : 

CeH40e  =  C4H4O4  +  200^. 

Mit  Kalk  und  Baryt  giebt  sie  in  Wasser  schwer  lösliche^ 
krystallinische  Salze. 
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Bernsteinsäure:  2H0.C8H4  0e  oder  ^'^^*g*J04. 

251.  Diese  Säure  (auch  Succinyl säure  genannt)  findet 
Bich  im  Bernstein,  dem  Wermuth  und  zuweilen  im  thierischen 
Körper  fertig  gebildet;  sie  entsteht  bei  der  Gährung  vieler 
organischer  Stoffe,  z.  B.  der  Aepfelsäure,  Aconitsäure  und  in 
geringer  Menge  bei  der  Alkoholgährung  des  Zuckers,  sowie 
bei  der  Oxydation  der  fetten  Säuren,  selbst  der  Buttersäure. 

Sie  bildet  sich  ferner  bei  dem  Erhitzen  von  Weinsäure 
oder  Aepfelsäure  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Jodwasser- 
stofbäure,  oder  Jodphosphor  und  Wasser.  Man  hat  hierbei  die 
Gleichungen: 

Ca  EU  Qi2  +  4HJ=  CgHeOg  +  4H0  +  4J 
Weinsäure  Bernsteinsäure 

CgHgOio  +  2HJ  =  CgHeOg  +  2H0  +  2J 
Aepfelsäure  Bernsteinsäure 

Die  Bernsteinsäure  entsteht  auch  durch  Behandlung  der 
Fumarsäure,  Cg  H4  Og,  oder  Maleinsäure,  C8H4O8,  in 
wässeriger  Losung  mit  Natriumamalgam,  wobei  diese  direct 
2  Aeq.  Wasserstoff  aufnehmen.  Endlich  hat  man  sie  aus 
Cyanäthylen,  C4H4  .  C^Ng,  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
erhalten: 

C4H4  .  C4N2  -f  8H0  =  CgHeOg  +  2NH3. 

Man  stellt  sie  entweder  durch  Erhitzen  von  Bernstein  in 
eisernen  Retorten  dar,  wobei  sie  sich  verflüchtigt,  und  durch 
Abdampfen  des  Destillats  in  gelb  gefärbten  Krystallen  erhal- 
ten wird,  welche  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  entlarbt 
werden,  oder  man  gewinnt  sie  durch  Gährung  des  äpfelsauren 
Kalkes  (261).  Aepfelsaurer  Kalk  wird,  mit  Wasser  und  faulem 
Käse  drei  Tage  lang  bei  30  bis  400  stehen  gelassen,  wobei 
er  sich  in  ein  Gemenge  von  bemsteinsaurem  und  kohlensaurem 
Kalk  verwandelt,  welches  durch  Schwefelsäure  in  der  Wärme 
zersetzt  wird.  Die  Bernsteinsäure  löst  sich  auf  und  wird  durch 
Abdampfen  in  Krystallen  gewonnen. 

Die  Krystalle  sind  farblose,  monoklinometrische  Prismen, 
in  25  Thln.  kaltem  und  3  Thln.  kochendem  Wasser  löslich. 
Sie  sublimiren  schon'  beim  Erhitzen  auf  120;  bis  130®  unter 
Verlust  von  Wasser  und  gehen  bei  wiederholter  Destillation 
vollständig  in  wasserfreie  Bernsteinsäure,  CgH40g,  über. 


Die  wasserhaltige  Sänre  schmilzt  bei  180^  und  siedet 
unter  Zersetzung  bei  235®. 

Die  Bernsteinsäure  bildet  mit   den  Alkalien    zwei    Reihea 

von  Salzen:  neutrale,  2M0  .  CgH^Og  oder  ^^^^^t}  O^, 

und  zweifach-saure,  MO  .  HO  .  C8H4  0e  oder  ^^h^j^JO^. 

Ausserdem  kennt  man  basische  Salze  der  Säure.    Die  Salze  der 
.  fixen  Alkalien  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  die  der  ErdalkalieB 
sind  schwer  löslich. 

252.  Wasserfreie  Bernsteinsäure,  CgH^Og.  Man  er^ 
hält  dieses  Anhydrid  am  leichtesten  durch  Destillation  det 
Hydrats  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  in  farblosen  Kiystal- 
len,  die  bei  etwa  120®  schmelzen  und  bei  250®  sieden.  In 
Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leichter  in  Alkohol.  Kochendes 
Wasser  verwandelt  es  in  Bernsteinsäurehydrat. 

253.  Behandelt  man  die  wasserfreie  Bernsteinsaure  mit 
Fünifach- Chlorphosphor,  so  entsteht  neben  Phosphoroxychlorid 
Succinylchlorid,  C8H4O4CI2,  welche  durch  fractionirte De- 
stillation sich  trennen  lassen.  Letzteres  ist  eine  farblose,  an 
der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  von  erstickendem  Geruch,  die 
bei  0®  krystallinisch  erstarrt.  Es  siedet  bei  etwa  190® ;  8peci£ 
Gewicht  1,39.  An  feuchter  Luft  liefert  es  wieder  Erystallevon 
Bernsteinsaure. 

Monobrom-  und  Bibrombernsteinsäure: 
2H0  .  CgHgBrO«  und  2H0  .  CgHaBraOe. 

254.  Erhitzt  man  Bernsteinsaure  in  zugeschmolzenen  Röh- 
ren mit    Wasser  und  Brom  auf  150®  bis  180®,  so    entstehen 
Monobrombernsteinsäure,    CgHgBrOe,    und   Bibrom- 
bernsteinsäure, C8H4Br2  08.      Erstere    Säure    bildet   sich  I 
besonders,  wenn  viel  Wasser  zugegen  ist,  die  zweite  dagegen 
bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser.     Die  Bibrombernsteinsäure  ' 
entsteht  femer  durch  directe  Vereinigung  von  Fu  mar  säure,  ' 
CgH^Og,  mit  Brom.     Durch  Behandlung  von  Maleinsäure, 
CgH^Og,  mit  Brom  (bei  100®)  entsteht  neben   Bibrombern-  1 
steinsäure  eine  dieser  isomere,  als  Ißcbibrombernstein-  ■ 
säure  bezeichnete  Säure.  *  I 

Die  Monobrombernsteinsäure  bildet  farblose,  in  Was.  | 
ser  sehr  leicht  lösliche  warzenförmige  Erystalle;  mitSüberoxyd 
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g^ekocht   geht  sie   in  eine  der  natürlichen  Aepfelsäure  isomere 
Säure  über: 

CgHßBrOg  4-  AgO  +  HO  =  CgHßOio  +  AgBr. 

Die  Bibrombernsteinsäure  bildet  farblose,  in  Wasser, 
Alkohdl  und  Aether  lösliche  Krystalle.  Mit  1  Aeq.  Metall  lie- 
fert sie  saure  und  mit  2  Aeq.  Metall  neutrale,  grösstentheils  in 
Wasser  lösliche  Salze. 

Die  Iso^bibrombernsteinsäure  bildet  grosse  farblose 
Krystalle,  die  in  Wasser  leichter  löslich  sind  als  die  Bibrom- 
bernsteinsäure. Sie  schmilzt  bei  160®  und  zersetzt  sich  bei 
180*^  in  Bromwasserstoffsäure  und  Isobrommal e'insäure, 
CgHsBrOg. 

Alle  drei  vorhergehenden  Säuren  verwandeln  sich  beim 
Zusammenbringen  mit  Natriumamalgam  in  wässeriger  Lösung 
in  Bernsteinsäure,  indem  das  Brom  durch  Wasserstoff  sub- 
stituirt  wird. 

Die  Bibrombernsteinsäure  verwandelt  sich  beim  Kochen 
mit  Silberoxyd  und  Wasser  in  inactive  Weinsäure: 

CgH^BraOg  +  2  AgO  +  2H0  =  CgHeOia  +  2  AgBr. 
Dieselbe  Zersetzung  erleidet   die   Isobibrombernsteinsäure   mit 
Silber  oxyd. 

Verschieden  hiervon  ist  die  Zersetzung  der  Bibrombern- 
steinsäure, wenn  ihr  Natronsalz  mit  Wasser  gekocht  wird; 
hierbei  entsteht  Bromnatrium  und  monobromäpfelsaures 
Natron: 

CßHaNaaBraOg  -f  2H0  =  BrNa  +  CßH^NaBrOio. 

Wird  dagegen  der  bibrombernsteinsäure  Baryt  mit  Was- 
ser längere  Zeit  gekocht,  so  entsteht  neben  Brombarium  haupt- 
sächlich brommale'insaurer  Baryt: 

CgHaBaaBraOg  =^  BaBr  +  CgHaBaBrOg. 

Lipinsäure,  Adipinsäure,  Pimelinsäure. 

255.  Diese  drei  Glieder  der  Oxalsäurereihe  entstehen  ge- 
meinschaftlich (neben  Korksäure,  Lepargylsäure  und  Bemstein- 
säure)  bei  der  Oxydation  der  fetten  Säuren  oder  Oelsäure  mit- 
telst Salpetersäure.  Zu  ihrer  Darstellung  behandelt  man  das 
Gemenge  der  fetten  Säuren  (z.  B.  die  Säuren  des  Cocosnussöls) 
anhaltend  mit  Salpetersäure,  bis  keine  bemerkliche  Entwicke- 
lung  rother  Dämpfe  mehr  stattfindet,  und  scheidet  aus  dem 
Bückstand  die  einzelnen  Säuren  durch  fractionirte  Krystallisa- 
tion;  die  zuerst  sich  ausscheidenden  Krystalle  bestehen  aus 
Lepargylsäure  und   Korksäure;    die   Mutterlauge  giebt  daraul 
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Erystalle  von  Pimelinsäure,  dann  folgt  Adipinsäiire ,  hierauf 
Lipinsäure.  Jede  einzelne  Erystallisation  muss  wiederholt  um- 
krystallisirt  werden,  bis  die  einzelnen  Krystalle  ganz  gleich- 
artig sind. 

Die  Pimelinsäure,  Cj4Hi2  08,  krystallisirt  in  zu  Krusten 
vereinigten  länglichen  Körnern,  schmilzt  bei  150^  und  löst 
sich  in  etwa  40  Thln.  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem 
Wasser  und  in  Alkohol.  Ihr  Ammoniaksalz  gieb^*  mit  Kupfer- 
lösung einen  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag:  Ci^HiQCn^Og. 

Die  Adipinsäure,  CigHioOg,  krystallisirt  in  halbkugel- 
formigen,  weissen,  weichen  Warzen.  Sie  schmilzt  bei  140* 
und  löst  sich  in  13  Thln.  kaltem  Wasser.' 

Die  Lipinsäure,  C^oHsOg,  krystallisirt  in  durchscheinen- 
den, rundlichen,  harten  Warzen,  schmilzt  bei  151^  und  de- 
stillirt  in  langen,  glänzenden  Nadeln"  (als  Anhydrid)  über,  die 
schon  bei  100^  sich  sublimiren  lassen.  Sie  löst  sich  in 
10  Thln.  kaltem  Wasser;  ihr  Ammoniaksalz  wird  durch  Kupfer- 
lösung nicht  gefällt. 

Brenzweinsäure:  2H0  .  CioHeOg  oder  ^lo^ß^^jo^. 

256.    Diese   der   Lipinsäure    isomere    Säure  wird   bei    der 
,  trocknen    Destillation  des    Weinsteins  und  der  Weinsäure  er- 
halten; ihre  Bildung  erklärt  die  Gleichung: 

SCCgHeOia)  =  CioHgOg  +  6CO2  +  4H0. 

Man  erhitzt  am  besten  ein  Gemenge*  von  Weinstein  und 
Bimsstein  allmälig  in  einer  Retorte  und  vermischt  das  Destillat 
mit  Wasser,  worin  die  Brenzweinsäure  sich  löst  und  durch 
Abdampfen  krystallisirt  erhalten  wird. 

Die  Brenzweinsäure  ist  der  Bemsteinsäure  homolog  und 
zeigt .  daher  mehrere  der  letzteren  entsprechende  Bildangs- 
weisen : 

Cy^npropylen,  CgHe  •  Cy2,  mi{  Kalilauge  gekocht^  zer- 
fällt in  Brenzweinsäure  und  Ammoniak. 

Citraconsäure  und  Itaconsäure,CioH^Og,  gehen  in  Be- 
rührung mit  Wasser  und  Natriumamalgam  in  Brenzweinsäure  über. 

Mesaconsäure,  CjoH^Os,  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff dieselbe  Säure. 

Die  Säure  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen  Säulen, 
schmilzt  bei  110^  und  siedet  bei  190^.  Sie  ist  in  Wasser 
leichter  löslich  als  die  Lipinsäure. 

Destillirt  man  die  Säure  mit  glasiger   Phosphorsäure ,  so 
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verliert  sie  ihr  Hydratwasser,  und  die  wasserfreie  Brenz- 
Weinsäure  destillirt  als  ein  farbloses,  schwer  lösliches  Oel 
aber.  Sie  kocht  bei  230^  ohne  Zersetzung.  In  Wasser  ist 
sie  kaum  löslich,  leicht  aber  in  Weingeist;  sie  reagirt  nicht 
sauer,  verwandelt  sich  aber  bei  längerer  Berührung  mit  Was- 
ser wieder  in  gewöhnliche  Brenz  Weinsäure.  Die  Brenz  Wein- 
säure bildet  mit  den  Basen  zwei  Reihen  von  Salzen,  die  in 
Wasser  grösstentheils  löslich  sind.  Die  Brenzweinsäure  liefert 
bei  der  Behandlung  mit  Brom  Substitutionsproducte,  die  nicht 
genauer  untersucht  sind.  Von  der  Formel  der  Bibrombrenz- 
weinsäure,  CioH^Br2  08>  k^Qnt  man  drei  isomere  Säuren, 
welche  wir  später  (280)  beschreiben  und  die  sämmtlich  durch 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  dieselbe  Brenzweinsäure 
geben. 

^orksäure:  2H0  .  CißHiaOg  oder  ^iö^i^OJq^. 

257.  Die  Korksänre  entsteht  bei  der  Behandlung  des  Korks 
mit  Salpetersäure,  sowie  gemengt  mit  den  übrigen  Gliedern 
der  Reihe  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  verschie- 
dene fette  Säuren,  z.  B.  Margarin säure,  Stearinsäure,  auch  Oel- 
säure.  Wachs,  chinesisches  Wachs  und  ähnliche  Körper. 

Wie  oben  (255)  angeführt,  scheidet  sie  sich  neben  Lepar- 
gylsäure  zuerst  ab,  und  wird  durch  UmkrystalHsiren  von  die- 
ser getrennt. 

Sie  bildet  einzelne,  weisse,  sich  zart  anfühlende  Krystall- 
kömchen,  welche  getrocknet  ein  weisses,  erdiges  Ansehen  ha- 
ben. Sie  schmilzt  bei  125^  und  sublimirt  in  höherer  Tempe- 
ratur unzersetzt.  Sie  löst  sich  in  100  Thln.  kaltem  Wasser 
auf,  leichter  in,  heissem  Wasser,  sowie  auch  in  Alkohol  oder 
Aether. 

Man  kennt  nur  neutrale  Salze  dieser  Säure. 

Lepargylsäure:  2H0.Cj8Hi40e   oder  ^lö^i*^*]  O4. 

258.  Diese  auch  Ancho'insäure  genannte  Säure  bildet 
sich  in  besonders  reichlicher  Menge  bei  der  Behandlung  des 
Ricinusöls  mit  Salpetersäure. 

Sie  löst  sich  in  kochendem  Wasser  in  jedem  Yerhältniss, 
sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  Alkohol  und  Aether. 
Sie  krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen  Blättchen,  die  der 
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Benzoesäure  ähnlich  sehen,   und   schmilzt  bei  106®.      Bei   vor- 
sichtigem Erhitzen  sublimirt  sie  unverändert. 

Fettsäure  (ßrenzölsäure):  2H0  ..  C2oHieOe. 

259.  Die  Fettsäure  entsteht  neben  Capron-,  Capryl- 
säure  und  Kohlenwasserstoffen  bei  der  trocknen  DestiUation 
der  Oelsäure.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  gekocht,  worin 
sich  die  Fettsäure  löst,  und  bei  dem  Erkalten  in  farblosen, 
glänzenden  Krystallblättchen  abscheidet. 

Auch  durch  Schmelzen  von  Ricinölsäure  (184)  mit  Eali- 
hydrat,  ferner  bei  der  Behandlung  von  Fetten,  namentlich 
Wallrath  und  Stearin  mit  Salpetersäure  erhält  man  die- 
selbe Säure.  Sie  schmilzt  bei  130^.  Dagegen  scheint  aus 
dem  Jalappenharz  (oder  vielmehr  aus  der  Convolvulinsäure  und 
der  Jalappinsäure)  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  eine 
der  Fettsäure  nur  isomere,  als  Ipomsäure  bezeichnete  Säure 
zu  entstehen,  die  sich  durch  ihren  niederen  Schmelzpunkt 
(104  bis  105<^)  von  ersterer  Säure  unterscheidet. 

Die  Säure  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochen- 
dem "Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether.  Man  kennt  nur  eine 
Reihe  von  Salzen  derselben,  nämlich  neutrale  Salze,  2M0 
.  C2oHie06.  Die  der  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht  löslich, 
die  übrigen  schwer  löslich  oder  unlöslich. 


Honigsteinsäure:  2H0.C80e  oder  ^»g^jOi. 

260.  Die  Honigsteinsäure,  auch  Mellithsäure  genannt, welche 
von  den  meisten  organischen  Säuren  dadurch  unterschieden 
istj  dass  sie  in  ihren  neutralen  Salzen  keinen  Wasserstoff  ent- 
hält, findet  sich  in  einem  seltenen  Mineral,  dem  Honigstein, 
in  gewissen  Braunkohlenlagem.  Der  Honigstein  ist  honigstein- 
saure  Alaunerde;  man  zersetzt  denselben  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  und  dampft  das  gebildete  honigsteinsaure  Ammo- 
niak unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Ammoniak  zur  Rrystalli- 
sation  ein.  Zuletzt  fällt  man  durch  salpetersaures  Silberoxyi 
und  zersetzt  das  gebildete  Silbersalz  mit  Salzsäure. 

Die  Honigsteinsäure  krystallisirt  in  feinen,  seideglänzenden 
Nadeln,  die  in  der  Wärme  schmelzen;  in,  Wasser  ist  sie  sehr 
leicht  löslich.  Sie  wird  weder  von  kochender  Salpetersaure 
noch  von  Schwefelsäure  angegriffen. 

Mit  den  Basen  bildet  sie  neutrale  und  saure  Salze. 
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Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Mellithsäure  und  liefert 
eine  Brenzsäure  (Pyromellithsäure),  Wasser  und  Kohlensäure, 
während  Kohle  im  Rückstand  hleibt. 


Säurehydrate  mit  10  Aeq.  Sauerstoff. 

Aepfelsäure:  ^2H0.C8H4  08   oder  ^«h^fg^lOc. 

261.  Die  Aepfelsäure  kommt  in  vielen  Pflanzen,  nament- 
Jich  in  den  sauren  Aepfeln,  den  Stachelbeeren,  den  Vogelbee- 
ren {Sorbus  aucuparia)  und  anderen  sauren  Früchten  vor. 
KünstHeh  bat  man  sie  aus  Asparagin  durch  Behandlung,  mit 
salpetriger  "Säure  dargestellt;  die  Entstehung  erklärt  sich  durch 
die  Gleichung: 

CgHsNaOe  +  2NO3  =  Q^R^O^^  +  2H0  +  4N. 
Die  Weinsäure,   CgH^Oja,  giebt  bei    dem  Erwärmen    mit 
Jod,  Phosphor  und  Wasser,  neben  viel  Bernsteinsäure,  auch  et- 
was Aepfelsäure. 

Monobrombemsteinsäure,  CgHeBrOg,  liefert  beim  Kochen 
mit  Silberoxyd  eine  mit  der  Aepfelsäure  in  der  Zusammen- 
setzung übereinstimmende  Säure. 

Man  gewinnt  sie  am  besten  aus  dem  Yogelbeersaft,  den 
man  mit  Kalkmilch  nahezu  sättigt,  doch  so,  dass  er  noch 
schwach  sauer  reagirt,  worauf  bei  fortgesetztem  Koolien  der 
neutrale  äpfelsaure  Kalk  als  ein  körniges  Pulver  sich  absetzt. 
Das  Kalksalz  trägt  man  hierauf  in  verdünnte  warme  Salpeter- 
säure, und  erhält  bei  dem  Erkalten  sauren  äpfelsauren  Kalk 
in  grossen  Krystallen,  welche  wieder  gelöst  und  mit  essigsaur 
rem  Bleioxyd  gefällt  werden.  Das  äpfelsaure  Bleioxyd  wird 
endlich  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  in  Wasser 
gelöste  Aepfelsäure  durch  Abdampfen  erhalten. 

Die  Aepfelsäure  krystallisirt  schwierig  in  blumenkohlarti- 
gen Massen;  sie  schmilzt  bei  83^  und  zersetzt  sich  in  höhe- 
rer Temperatur.  Sie  zerfliesst  an  feuchter  Luft  und  löst  sich 
auch  sehr  leicht  in  Alkohol  auf,  sehr  wenig  in  Aether. 

Mit  den  Basen  bildet  sie  mehrere  Reihen  von  Salzen,  be- 
sonders  leicht  aber  neutrale  Salze,  2M0  .  CgH4  0g,  und 
zweifach -saure  Salze,  MO  .HO.  CgH^Og,  worin  nur  lAeq. 
Wasser  dur6h  1  Aeq.  Metalloxyd  vertreten  ist.  Sehr  leicht 
krystallisirt  das  saure  äpfelsaure  Ammoniak,  H  0 .  N  H4  0 .  Cg  H4  Og 
in  grossen   rhombischen  Prismen.     Kalkwasser  und  Chlorcal- 

U* 
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cium  fallen  die  Aepfelsaure  nicht,  ausser  auf  Zasatz  von  Al- 
kohol. Das  äpfelsaure  Bleioxyd  fallt  durch  doppelte  Zersetzung 
als  eine  weisse,  käsige  Masse  nieder,  welche  beim  Stehen  io 
der  Flüssigkeit  sich  in  Krystalle  verwandelt;  in  Wasser  ge 
kocht  löst  sich  ein  Theil  auf,  während  der  übrige  Theil  schmikt 

Durch  chromsaures  Kali   wird  sie  in  Malonsäure   (250) 
'  übergeführt. 

Die  Aepfelsäure  geht  beim  £rhitzen  mit  wässeriger  Jod- 
wasserstoffsäure in  Bemsteinsäure  über. 

In  Berührung  mit  faulenden  Körpern  erleidet  die  Aepfel- 
säure in  ihren  Salzen  eine  Gährung,  wobei  neben  Bemstein- 
säure Essigsäure,  Buttersäure  und  Kohlensäure  entstehen. 

Die  Zersetzung  kann  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  gehen: 
«(CgHeOio) 
=  2(C8He08)  +  CgHsO^  +  3(C,H^0,)  +  12CO2  +  4H0.        \ 

Die  Aepfelsäure,  welche  sich  in  den  sauren  Früchten  fin-  ' 
det,  dreht  die  Polarisationsebene  links ;  es  giebt  aber  auch  eine 
optisch  unwirksame  Aepfelsäure,  welche  in  allen  übrigen  Eigen- 
schaften mit  der  gewöhnlichen  Aepfelsäure  vollkommen  über- 
einstimmt. Diese  Säure  erhält  man,  wie  oben  angeführt,  aus 
Bemsteinsäure,  sowie  aus  optisch  unwirksamer  Asparaginsäure.      i 

262.     Erhitzt    man   die    freie   Aepfelsäure    über    150^,  so 
verwandelt  sie  sich  unter  Verlust  von  Wasser  in  Fumarsäure,      | 
welche  später  in  Folge  einer  isomeren  Umwandlung  in  Malein-      i 
säure  «bergeht.     Auch   bei    längerem    Kochen    mit  Salzsänre 
geht  die  Aepfelsäure  in  Fumarsäure  über.  , 

Dieselbe  Säure  entsteht  bei  der  Behandlung  der  ei w eiss- 
artigen Körper  mit  Königswasser. 

Die  Fumarsäure,  2HO.C8H2  0g,  findet  sich  in  manchen 
Pflanzen, wie  z.B.  in  Fumarta  officinalis,  in  dem  isländischen 
Moos,  in  Glatictum  luteum  und  in  mehreren  Schwämmen.  Sie  ent- 
steht aus  den  Eiweisskörpem,  durch  Behandlung  mit  Königswas- 
ser. Sie  krystallisirt  ausWasser  in  feinen,  glimmerähnlichen  Schop- 
pen, ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser.  Die  Fumarsäure  bildet  mit  Silberoxyd  ein  in  Wasser 
unlösliches  Salz,  2AgO  .  CgHaO^,  welches  beim  Erhitzen  wie 
Schiesspulver  explodirt.  Selbst  die  sehr  verdünnten  Lösungen 
von  Fumarsäure  fällen  die  Silberlösungen.  Erhitzt  man  sie 
auf  200^ ,  so  verflüchtigt  sie  sich,  ohne  zuvor  zu  schmelzen, 
verwandelt  sich  aber  dabei  in  die  isomere'  Maleinsäure, 
2H0  .  CgE.2^61  welche  in  farblosen  Säulen  krystallisirt,  bei 
130^    schmilzt  und    in    höherer  Temperatur  (bei   160^)  unter 
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£ntwickelazig  von  Wasser  sich  in  Maleinsäureanhydrid, 
CgHsOg,  verwandelt,  das  bei  196^  überdestillirt.  Die  Malein- 
säore  ist  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt 
in  farblosen  Blättchen.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  auch 
löslich.  Wird  sie  längere  Zeit  auf  der  Temperatur  von  130* 
erhalten,  so  verwandelt  sie  sich  in  eine  krystallinische  Masse 
von  Fumarsäure.  Dieselbe  Verwandlung  wird  duröh  Erhitzen 
mit  wässeriger  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  bewirkt.  In 
dieser  Weise  lassen  sich  diese  isomeren  Säuren  abwechselnd 
in  einander  überführen.  Eine  dritte  beiden  isomere  Säure,  die 
Aconitsäure  (276),  lässt  sich  dagegen  nicht  in  diese  Säuren 
verwandeln. 

Fumarsäure,  sowie  Maleinsäure  verwandeln  sich  bei  der 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  in  Bernstein- 
säure.  Mit  Brom  vereinigen  sie  sich  direct,  und  liefern  Bi- 
brombernsteinsäure,  CgH^BraOs;  die  Maleinsäure  giebt 
jedoch  neben  dieser  noch  eine  dieser  isomere,  alslsobibrom- 
bernsteinsäure  bezeichnete  Säure. 

Wird  Bibrombernsteinsäure  mit  kohlensaurem  Baryt  neu- 
tralisirt  und  die  Lösung  gekocht,  so  scheidet  sich,  während  die 
Lösung  eine  saure  Reaction  annimmt,  nur  wenig  weinsaurer 
Baryt  aus,  sondern  es  entsteht  ein  leicht  lösliches  Barytsalz, 
woraus  man  nach  Abscheidung  des  Baryts  durch  Schwefelsäure 
.Monobrommaleinsäure,  OgHsBrOg,  erhält.  Diese  Säure 
krystallisirt  leicht  in  halbkugeliörmig  vereinigten  Prismen, 
schmilzt  bei  125®  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Die  Entstehung  derselben  erklärt  die  Gleichung: 
CgH^BrgOg  =  CgHgBrOg  +  HBr. 
Die  Isobibrombemsteinsäure  zerfallt  schon  beim  Kochen 
mit  Wasser,  oder  beim  Erhitzen  auf  180®  in  ähnlicher  Weise, 
liefert  aber  dabei  Isobrommaleinsäure,  CgHgBrOg. 

Diese  schmilzt  erst  bei  160®,  gleicht  aber  sonst  der  Brom- 
maleinsäure in  den  meisten  Eigenschaften. 


Säurehydrate  mit  12  Aeq.  Sauerstoff. 


rv 


Weinsäure:  2H0  .  CgH^Oio  oder  ^®h^H*}^8- 

268.  Die  Weinsäure  kommt  in  verschiedenen  Früchten, 
namentlich  aber  in  den  Trauben  vor.  Sie  entsteht  aus  Milch- 
zucker und  Gummi  bei  der  Behandlung  derselben  mit  Salpeter- 
säure (nebeli  Schleimsäure).    Eine  ihr  gleich  zusammengesetzte 
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Säure  entsteht  aus  der  Bibrombernsteinsäure  und  der 
IsobibrombernBteinsäure  beim  Kochen  derselben  mit  Sil- 
beroxyd,  oder  Kalk  und  Wasser: 

CgH^BraOg  +  4H0  =  CgHgOia  +  2HBr. 

Man  stellt  sie  aus  dem  Weinstein  dar,  welcher  sich  bei 
dem  Lagern  junger  Weine  als  eine  dicke  Kruste  an  die  Fässer 
absetzt.  Der  Weinstein  besteht  hauptsächlich  aus  zweifach- 
wein saurem  Kali  und  weinsaurem  Kalk,  welche  in  dem  Trau- 
bensafte gelöst  waren,  in  der,  nach  der  Gährung,  alkoholhal- 
tigen Flüssigkeit  aber  nicht  mehr  löslich  sind  und  sich  allmähg 
abscheiden.  Der  Weinstein  wird  durch  ümkrystallisiren  aus 
kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt,  und 
heisst  hierauf  Weinsteinrahm.  Dieser  wird  mit  kohlensau- 
rem Kalk  gekocht,  wobei  weinsaurer  Kalk  niederfällt  und  ein- 
fach-weinsaures Kali  gelöst  bleibt,  welches  man  durch  Zusatz 
von  Chlorcalcium  gleichfalls  in  unlöslichen  weinsauren  Kalk  ver- 
wandelt. Der  weinsaure  Kalk  wird  mit  Schwefelsäure  zerlegt, 
und  die  gelöste  Weinsäure  durch  Eindampfen  und  Erkalten 
der  Lösung  in  Krystallen  erhalten. 

Die  Weinsäure  krystallisirt  in  farblosen,  monoklinometri- 
schen  Prismen,  schmeckt  sauer  und  etwas  bitter,  und  ist  leicht 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslic'h,  nicht  in  Aether. 

Die  in  Wasser  gelöste  Säure  bewirkt  eine  Drehung  der 
Polarisationsebene  nach  rechts. 

264.  Die  Weinsäure  erleidet  in  der  Wärme  einige  merk- 
würdige Veränderungen.  Auf  170^  erhitzt,  schmilzt  sie  und 
verwandelt  sich  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung  *  in 
Metaweinsäure,  welche  für  sich  und  in  ihren  Salzen  der 
Weinsäure  isomer  ist  und  eine  durchsichtige,  glasartige  Masse 
bildet.  Erhitzt  man  die  geschmolzene  Weinsäure  auf  etwa 
180^,  so  verliert  sie  Wasser,  und  bei  längerem  Verweilen  bei 
dieser  Temperatur  geht  sie  in  Diweinsäure  (Tartrilsäure), 
^16^10^22)   ^^^^   deren  Constitution  sich  durch     das  Schema 

Cg  Hg  O4  [  0^4  ausdrücken  lässt.    Sie  krystallisirt  nicht,  so  wenig 

wie  ihre  Salze.    Erhitzt  man  Weinsäure  rasch  zum  Schmelzen, 

bis  sie   nach   einigen  Minuten  eine  schwammige  Masse  bildet, 

so   verliert  sie  2   Aeq.   Wasser  und   verwandelt  sich  in  eine 

neue  Säure,  Tartrelsaure  genannt,  von  der  Formel H 0 . O8HSO9 

C  H  O  1 
oder    ®  ^jj*|  Oß,  welche  zerfliesslich  ist,  und  mit  1  Aeq.  Basis 


Weinsaure  Salze.  221 

nnkrystallisirbare  Salze  bildet.  Erhitzt  man  dagegen  dieWein- 
sänre  zuerst,  bis  sie  sich  aufbläht,  und  erhält  sie  hierauf  län- 
gere Zeit  bei  einer  Temperatur  von  180^,  so  erhält  man 
wasserfreie  Weinsäure  oder  Weinsaureanhydrid, 
C8H4O10,  als  ein  weisses  Pulver,  das  in  kaltem  Wasser  sich 
nicht  löst. 

Beim  Kochen  mit  Wasser,  oder  leichter  noch  beim  Erwär- 
men mit  Kalilauge,  werden  alle  vorhergehenden  Säuren  wieder 
in  Weinsäure  zurück  verwandelt. 

265.  Die  Weinsäure  bildet  mit  den  Basen  besonders  zwei 
Reihen  von  Salzen,  indem  entweder  1  oder  2  Aeq.  Wasserstoff 
derselben  durch  Metalle  vertreten  werden.  In  einigen  beson- 
deren Fällen  erhält  man  jedoch  Salze,  worin  4  Aeq.  Wasser- 
stoff durch  4  Aeq.  Metall  vertreten  sind.  Von  den  4  Atomen 
typischen  Wasserstoffs,  welche  wir  nach  obigem  Schema  in  der 
Weinsäure  annehmen,  sind  daher  nur  zwei  durch  Metalle  leicht 
vertretbar,  und  die  Formeln  dieser  Salze  lassen  sich  daher  in 
folgender  Weise  schreiben,  wenn  wir  durch  h  den  nicht  leicht 
durch  Metall  vertretbaren  typischen  Wasserstoff  bezeichnen: 

sogenannte  neutrale  sogenannte  zweifach- 

Salze  saure  Salze 

Die  Verbindungen  der  Weinsäure  mit  Antimonoxyd  und 
Wismuthoxyd  (sowie  wahrscheinlich  auch  mit  arseniger  Säure 
und  Borsäure)  zeigen  dagegen  die  Eigenthümlichkeit,  dass  in 
ihnen,  namentlich  wenn  zugleich  noch  andere  Metalle  vorhanden 
sind,  sämmtlicher  typische  Wasserstoff'  durch  Metalle  vertreten 
werden  kann.  Auch  erhält  man  ein  Bleisalz,  durch  Fällen  von 
weinsaurem  Bleioxyd  mit  ammoniakalischem  essigsaurem  Blei- 
oxyd, welches  bei  130®  getroöknet,  die  Formel  4  PbO .  C8H2O8  hat. 

Neutrales  weinsaures  Kali,  2K0  .  CgH^  Ojo  +  HO, 
krystallisirt  in  wasserhellen  Säulen  des  monoklinometrischen 
Systems,  die  hemiedrisch  ausgebildet,  in  Wasser  sehr  leicht, 
schwierig  in  Weingeist  löslich  sind.  Alle  Säuren  scheiden  aus 
der  concentrirten  Lösung  des  Salzes  saures  wein  saures  Kali  ab, 
weshalb  man  das  Salz  zweckmässig  zur  Entsäuerung  der  Weine 
anwendet  ^ 

Das  zweifach-weinsaure  Kali,  KO.HO  .GgH^Oio^das 
'  man  Weinstein  nennt,  wird, '  wie  oben  (263)  erwähnt,  rein  er- 
halten.   Es  bedarf  240  Thle.  kaltes  Wasser,  aber  nur  14  Thle, 
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kochendes  Wasser  zur  Lösung.  Beim  Glühen  liefert  es  eine 
kohlige  Masse,  aus  der  man  mit  Wasser  reines  kohlensaure! 
KaH  ausziehen  kann. 

Mit  Natron  bildet  die  Weinsäure  gleichfalls  ein  neatralei 
und  ein  saures  Salz;  letzteres  ist  in  Wasser  viel  leichter  löslich 
als  der  .Weinstein ,  weshalb  man  die  Weinsäure  als  ein  Mittel 
zur  Unterscheidung  von  Kali  und  Natron  anwenden  kann. 

Weinsaures  Natron-Kali,  KO . NaO . CgH^Oio  +-  8 HO, 
auch  Seignettesalz  genannt,  wird  durch  Neutralisation  des 
Weinsteins  mit  kohlensaurem  Natron  erhalten,  und  bildet  grosse, 
wasserhelle,  rhombische  Säulen,  die  hemiedrisch  ausgebildet 
sind.    In  Wasser  sind  sie  leicht  löslich. 

Weinsaurer  Kalk,  2CaO  .  CgH^Oio  +  8H0.  Die  Wein- 
säure giebt  mit  Kalkwasser  einen  weissen,  flockigen  Nieder- 
schlag, der  schnell  krystallinisch  wird  und  sich  in  kaltem  Was- 
ser fast  gar  nicht  lost. 

In  Säuren  löst  sich  der  weinsaure  Kalk  leicht  auf  und  wird 
durch  Neutralisation  mit  Ammoniak  nicht  wieder  gefällt,  wöl 
derselbe  in  Ammoniaksalzen  löslich  ist.  Nach  längerem  Stehen 
scheiden  sich  indessen  Krystalle  von  weinsaurem  Kalk  aus,  wenn 
die  Lösung  einigermaassen  concentrirt  war.  Auch  in  kalter 
Kalilauge  löst  sich  der  weinsaure  Kalk  auf  und  scheidet  sich 
beim  Kochen  als  eine  gallertartige  Masse  aus.  Das  Verhalten 
des  Kalksalzes  ist  charakteristisch  für  die  Weinsäure  und  dient 
zur  Unterscheidung  derselben  von  anderen  organischen  Säuren. 

Weinsaures  Antimonoxyd-Kali,  KO  .  SbOj  .CgH^Oi« 
+  HO  oder  ^  .sb^^^.^l^s  +  HO.  Dieses  gewöhnlich  Brech- 
weinstein genannte  Salz  wird  durch  Kochen  des  gereinigten 
Weinsteins  mit  Antimonoxyd  dargestellt,  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  farblosen,  glänzenden,  rhombischen  Octaedem 
aus,  welche  sich  in  14  Thln.  kaltem  Wasser  lösen.  Der  Brech- 
weinstein wirkt  schon  in  geringeren  Gaben  brechenerregend, 
in  grösseren  giftig.  Die  Zusammensetzung  des  bei  100^  ge- 
trockneten weinsauren  Antimonoxyd- Kalis  entspricht  der  For- 

IV 

™®^-   ,     ®73v  ^.k>8;  nach  dem  Trocknen  bei  2000,  wobei  2  Aeq. 
haCSbOaJK)   ^'   •  ^ 

'^      \ 
Wasser  weggingen,  wird  diese  Formel  aber:  ^in^i  *[08,    to 
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dass  sämmtlicher  typischer  Wasserstoff  der  Weinsäure   durch 
Metdle  yertreten  ist. 

Die  Lösung  des  Brechweinsteins  giebt,  mit  anderen  Metall- 

Idsmgen  zusammengebracht,  häufig  krystallinische  Niederschläge. 

Der  in  Silberlösung  hervorgebrachte  Niederschlag  hat  die  Zu- 

P  H  0      1 
Bammensetzung :  i»  /g^(f  Ao-l  ^8»  nach  dem  Trocknen  bei  160® 

aber ,    wobei  er  2   Aeq.  Wasser  verliert ,    ist  seine  Formel : 

Boraxweinstein:  KO.BoOg.CgH^Ojo  oder  }.  .b^®0^^}^8- 
Verdampft  man  eine  wässerige  Lösung  von  1  Thl.  Borsäure 
und  2  Thln.  Weinstein  zur  Trockne,  so  bleibt  eine  amorphe, 
weisse  Masse  zurück,  welcher  man  durch  Weingeist  überschüs- 
sige Borsäure  entziehen  kann.  Sie  schmeckt  stark  sauer,  löst 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  aus  der  Lösung  scheiden  Säuren 
weder  Borsäure  noch  Weinstein  ab. 


Traubensäure:  2HO.C8H4O10  oder  ^^if^jOg. 

26C.  Die  der  Weinsäure  isomere  und  in  vielen  Beziehungen 
so  ähnliche  Traubensäure  wurde  bis  jetzt  nur  selten  aus  man- 
chen Sorten  rohen  Weinsteins  (besonders  italienischem)  gewon- 
nen. In  geringer  Menge  findet  sie  sich  jedoch  fast  immer  im 
lohen  Weinstein.  Die  Traubensäure  krystallisirt  aus  wässeriger 
Lösung  in  wasserhellen,  schiefen,  rhombischen  Säulen,  welche 
2  Aeq.  Krystallwasser  enthalten;  sie  ist  in  kaltem  Wasser  weit 
schwieriger  löslich  als  die  Weinsäure,  ihre  wässerige  Lösung 
ist  optisch  unwirksam.  Sie  erleidet  beim  Erhitzen  ähnliche 
Veränderungen  wie  die  Weinsäure. 

Die  Traubensäure  bildet  mit  den  Basen  zwei  Reihen  von 
Salzen,  welche  denen  der  Weinsäure  vollkommen  entsprechen; 
ne  sind  aber  nie  hemiedrisch  ausgebildet  wie  letztere.  Charak- 
teristisch für  die  Traubensäure  ist  die  Eigenschaft  derselben, 
mit  Kalk  ein  in  Wasser  und  in  Ammoniaksalzen  fast  unlösliches 
Salz  zu  bilden.  So  fallt  Traubensäure  die  Gypslösung,  der 
Kiederschlag  löst  sich  zwar  in  Salzsäure  auf,  wird  aber  daraus 
durch  Ammoniak  wieder  gefällt. 


n 
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267.  Neutralisirt  man  saures  tri^ubensaures  Natron  mit 
kohlensaurem  Ammoniak,  so  krystalliren  bei  dem  Erkate 
grosse,  hemiedrisch  ausgebildete  Krystalle.  Ein  Theil  derselb« 
besitzt  genau  die  Form  des  Seignettesalzes  (265),  andere  eini 
ihnen  zwar  ähnlich,  unterscheiden  sich  aber  dadurch,  dass  bei 
ihnen  andere  hemiedrische  Flächen  ausgebildet  sind,  so  dM 
die  einen  Krystalle  genau  die  Form  des  Spiegelbildes  der  an 
deren  Krystalle  haben.  Sammelt  man  die  einen  Krystalle  go> 
trennt  von  den  anderen,  so  findet  man,  dass  die  Säure  derjeni- 
gen Krystalle,  welche  mit  dem  Seignettesalz  vollkommen  übe^ 
einstimmen,  die  gewöhnliche  Weinsäure  ist,  und  dass  ihre  Lösnag 
die  Polarisationsebene  nach  rechts  dreht;  die  anderen  Krystalle 
des  Natronammoniakdoppelsalzes  bewirken  dagegen  eine  eben 
so  grosse  Drehung  der  Polarisationsebene  nach  links.  Die 
darin  enthaltene  Säure,  welche  wir  Antiweinsäure  nennen, 
besitzt  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Weinsäure  und  die 
Traubensäure,  und  zeigt  überhaupt  für  sich  und  in  ihren  Me- 
tallsalzen in  Bezug  auf  Zusammensetzung,  specifisches  Gewicht, 
Löslichkeit  und  chemische  Eeaction  nicht  den  geringsten  Un- 
terschied von  der  Weinsäure  und  ihren  Salzen.  Die  einzige 
Unterschiede,  welche  Weinsäure  und  Antiweinsäure  und  die 
entsprechenden  Salze  zeigen,  sind  folgende: 

Beide  krystallisiren  in  denselben  Formen  mit  hemiedroch 
ausgebildeten  Endflächen,  und  zwar  so,  dass  gerade  diejemgen 
Flächen  der  vollständigen  Formen  an  der  Weinsäure  fehlen, 
welche  an  der  Antiweinsäure  ausgebildet  sind,  und  umgekehi^ 
so  dass  beiderlei  Krystalle  ihr  gegenseitiges  Spiegelbild  sind 
Mit  organischen  Basen,  welche  auch  circularpolarisirend  wirken 
geben  die  Weinsäure  und  Antiweinsäure  Salze  mit  verschiedenen 
Eigenschaften.  Die  in  Wasser  gelöste  Antiweinsäure  dreht  die 
Polarisationsebene  eben  so  stark  nach  der  Linken ,  wie  die 
Weinsäure  unter  denselben  Verhältnissen  nach  der  Rechtes. 
Bringt  man  Weinsäure  und  Antiweinsäure,  oder  ihre  SalM^ 
in  wässeriger  Lösung  zusammen,  so  vereinigen  sie  sich  wieder 
zu  Traubensäure,  und  bei  dem  Abdampfen  erhält  man  meisteni 
Krystalle  von  traubensauren  Salzen;  nur  das  Natronammoniak* 
doppelsalz  und  das  Natronkalidoppelsak  scheiden  sich  bei  der 
Krystallisation  in  zweierlei  Salze,  nämüch  in  die  derWeinsänrr 
und  Antiweinsäjire.  Durch  Erhitzen  von  weinsaurem  CioelMh 
nin  bis  nahe  an  dessen  Zersetzungstemperatur  verwandelt  lidi 
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|fm  Theil  der  Weinsäure  in  Antiweinsäure,  so  dass  aus  dem 
rhüzten  Salz  Traubensäure  erhalten  werden  kann. 

Das  traubensaure  Ammoniak  geht  auf  Zusatz  von  wenig 
ttefe  in  Gährung  über;  hierbei  wird  aber  nur  die  Weinsäure 
zt,  während  die  Antiweinsäure  unverändert  bleibt,  und 
■ch  Abdampfen  für  sich  erhalten  wird. 

Es  giebt  endlich  noch  eine  optisch  inactive  Weinsäure, 
{Welche  in  den  meisten  chemischen  Eigenschaften  mit  der  Trau- 
ibensäare  übereinstimmt,  aber  nicht  in  optisch  wirksame  Wein- 
;tioreD  (wie  die  Traubensäure)  sich  spalten  lässt.  Sie  entsteht 
ios  der  Bernsteinsäure  (255),  derDesoxalsäure,  sowie  bei  mehr- 
itöndigem  Erhitzen  des  weinsauren  oder  traubensauren  Cin- 
Aonins  auf  170^ 


Zersetzungsproducte  der  Weinsäure. 

268.  Weinsäure,  Antiweinsäure  und  Traubensäure  geben 
bei  der  trocknen  Destillation  dieselben  ProduCte,  welche  alle 
Jacht  mehr  circularpolarisirend  wirken.  Beim  Erhitzen  der 
Weinsäure  über  ihren  Schmelzpunkt  bläht  sie  sich  stark  auf, 
entwickelt  erst  Kohlensäure,  Essigsäure,  Aldehyd,  Brenztrauben- 
ÄBre,  wobei  ein  brauQer  Syrup  bleibt,  der  bei  höherer  Tempe^ 
ntnr  Kohlenoxydgas,  Brandöle  und  Brenzweinsäure  entwickelt, 
tüipend  Kohle  im  Rückstand  bleibt. 

Die  Brenztraubensäure,  CßH^Oß,  welche  hierbei  in 
wichlichster  Menge  auftritt,  ist  eine  der  Essigsäure  ähnlich 
riechende  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  nur  theilweise  un- 
«wetzt  flüchtig  ist.  Sie  bildet  mit  1  Aeq.  Metalloxyd  krystal- 
fifiigche  Salze ;  beim  Abdampfen  der  Lösungen  in  der  Wärme 
l&nterbleiben  die  Salze  als  gummiartige  Massen. 

Die  Entstehung  der  Brenztraubensäure  erklärt  sich  durch 
Äe  Gleichung: 

CsHßOia  =  CßH.Oe  +  2CO2  +  2H0. 

Die  Brenztraubensäure  zersetzt  sich  beim  raschen  Erhitzen 
ü  Brenzweinsäure  und  Kohlensäure : 

2  (CeH^Oß)  =  CioHgOg  +  2  COg. 

Nitroweinsäure:  C8H4X2O12. 

269.  Die  Weinsäure  löst  sich  in  concentrirter  Salpetersäure 
Jocht  auf  und  ein  Zusatz  von  Schwefelsäure  scheidet  Nitro- 
weinsäure, C8H4X2O12,  in  Gestalt  einer  kleisterartigen  Masse 

Strecker,  organische  Chemie.    4.  Anfl.  ^5 
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ab.  Durch  Abpressen  und  Krystallisiren  aus  lauem  Wasser 
erhält  man  sie  in  seideglänzenden,  farblosen  Nadeln.  Die  Saun 
ist  sehr  unbeständig;  schon  in  wässeriger  Lösung  sich  selbst 
überlassen,  zerfällt  sie  besonders  bei  30'',  indem  StickstofiFoxtd 
und  Kohlensäure  entweichen,  inTartronsäure,  2 HO . CgHsOg, 
welche  in  grossen  Krystallen  erhalten  und  böim  Kochen  nicÄ 
zersetzt  wird.  Erhitzt  man  sie  dagegen  auf  180**,  so  entweicht 
Kohlensäure,  und  es  bleibt  ein  glasartiger  Rücketand  von  Gly* 
colid,  C4H2O4: 

C6H4O10  =  C4H2O4  +  2CO2  +  2  HO. 


Chinasäure:  2HO.Ci4HioOio  oder  ^"^*h*}08. 

270.  Die  Chinasäure  findet  sich  in  den  Chinarinden,  in  dem 
Heidelbeerkraut ,  den  Kaiffeebohnen  und  wahrscheinlich  in  Tic- 
len  Gräsern.  Zu  ihrer  Darstellung  zieht  man  die  Chinarinde 
mit  kochendem  Wasser  aus,  fällt  die  organischen  Basen  mit 
etwas  Kalk,  hierauf  durch  mehr  Kalkhydrat  andere  Stoffe,  wäh- 
rend der  chinasaure  Kalk  in  Lösung  bleibt  und  durch  Abdam- 
pfen krystallisirt  erhalten  wird.  Den  chinasauren  Kalk  löst 
man  wieder  in  Wasser  auf,  fällt  daraus  durch  basisch  essigBau- 
res  Bleioxyd  schwerlösliches  chinasaures  Bleioxyd,  welches 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  reine  Chinasäure  liefert 

Die  Chinasäure  krystallisirt  in  schiefen,  rhombischen  Pris- 
men, die  der  Weinsäure  ähnlich  sehen;  sie  schmilzt  bei  155* 
und  erstarrt  beim  Erkalten  amorph.  In  höherer  Temperatur 
verliert  sie  2  Aeq.  Wasser,  die  sie  bei  der  Behandlung  mit 
Basen  wieder  aufnimmt.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in 
Alkohol,  nicht  in  Aether. 

Ihre  Lösungen  sind  circularpolarisirend,  links  drehend. 

Die  chinasauren  Salze  sind  in  Wasser  grösstentheils  lös- 
lich; am  leichtesten  erhält  man  die  Salze  mit  1  Aeq.  Metall, 
doch  existiren  auch  Salze  mit  2  Aeq.  Metall,  z.  B.  2  CuO .  Ci4Hi0Oio, 
sowie  mit  4  Aeq.  Metall,  z.  B.  4  PbO  .  C14H8O8. 

Die  Chinasäure  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Wasser, 
Hydrochinon,  Benzoesäure,  salicylige  Säure  und  Phenylsäure, 
wobei  ein  verkohlter  Kückstand  hinterbleibt. 

Mit  Jod,  Phosphor  und  Wasser  erhitzt,  verwandelt  sie  sich 
in  BenzoSsäure. 
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Nimmt  man  Chinasäure  ein,  so  enthält  der  Harn  Hippnr- 
Bänre  nnd  es  erscheint  wahrscheinlich,  dass  die  in  dem  Pferde- 
ond  Enhham  enthaltene  Hippnrsäure  dem  Chinasäuregehalt 
des  Futters  (Gras)  dieser  Thiere  ihre  Entstehung  hRuptsächlich 
verdankt. 


Zers  etzungsproducte  der  Chinasäure. 

Chinon:  C12H4O4  oder  CiaH^Og.Oo. 

271.  Bei  der  Behandlung  der  Chinasäure  oder  ihrer  Salze 
mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  sublimirt  ein  flüchtiger,  in 
schön  gelben  Blättchen  krystallisirender  Körper,  welcher  Chi- 
non genannt  wird.  Es  schmilzt  beim  Erwärmen  schon  unter 
100®,  sublimirt  leicht,  und  hat  einen  eigenthümlichen ,  jod- 
artigen Geruch.  Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser  mit 
dunkler  Farbe,  sowie  auch  in  Alkohol  oder  Aether.  Alkalien, 
auch  Ammoniak,  verwandeln  ^es  bei  Luftzutritt  in  einen  brau- 
nen oder  schwarzen  Körper,  der  der  Melan säure  (228)  gleicht. 

Das  Chinon  wird  durch  Chlor  in  eine  Reihe  von  Substi- 
tutionsproducten  verwandelt,  die  man  auch  durch  Behandlung 
von  Chinasäure  mit  einer  Mischung  von  Braunstein,  Kochsalz 
und  Schwefelsäure,  oder  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  Arbu- 
tinlösung  erhalten  kann.  Man  hat  hierbei  C12H3CIO4,  CjaHgClaO^, 
G12HCI3O4  und  C12CI4O4  erhalten.  Letztere  Verbindung,  welche 
man  schon  früher  unter  dem  Namen  Chloranil  kannte,  ent- 
steht auch  bei  dem  Kochen  von  Salzsäure  und  chlorsaurem 
Kali  mit  vielen  Körpern,  wie  Phenylsäure,  Anilin,  Indigo,' 
Salicylsäure,  Sali  ein,  aber  nicht  aus  den  Benzoylverbin- 
dungen.  Es  krystallisirt  in  glänzenden,  gelben  Blättchen,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether. 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  löst  sich  das  Chloranil  zu 
einer  purpurnen  Flüssigkeit  auf,  und  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
scheiden    sich    rothe    Blättchen    von   Bichlorchinonsäure 

(Chloranilsäure),  CiaH2Cl208  =  ^12^12041  q^^  aus.   Die  Verwand- 
lung entspricht  der  Gleichung : 

C12CI4O4  +  2(K0.H0)  =  Ci2Cl2H2  08  +  2KC1. 

Die  Säure  ist  zweibasisch  und  bildet  mit  2  Aeq.  Metall 
meist  schwer  lösliche  Salze. 

15* 


228  Hydrochinon. 

Hydro chinon:  CiaHgO^  oder  ^i2H402|q^^ 

272.  Es  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Chinasäure,  bei  der  Behandlung  des  Arbutins  mit  Säuren  oder 
Fermenten,  sowie  auch  bei  der  Einwirkung  von  Reductions- 
mitteln  auf  Chinon. 

Zur  Darstellung  leitet  man  schweflige  Säure  zu  in  Wasser 
verthciltem  Chinon  und  dampft  nach  statt  gefundener  Lösung 
zur  Krystallisation  ein: 

Ci2H40^  +  2SO2  +  2H0  =  CiaHßO^  +  2SO3. 

Das  Hydrochinon  krystallisirt  in  farblosen  sechsseitigen 
Prismen  oder  in  feinen  Blättchen,  die  in  Wasser,  Alkohol,  so- 
wie in  Aether  leicht  löslich  sind,  und  süsslich  schmecken.  Es 
ßublimirt  beim  gelinden  Erwärmen  unverändert. 

Es  wird  durch  Oxydationsmittel  leicht  in  Chinon  verwan- 
delt; so  durch  verdünnte  Salpetersäure,  Chromsäure,  Braunstein 
und  Schwefelsäure,  ,Eisenchlorid,  essigsaures  Kupferoxyd,  Sil- 
bersalze,  in  letzteren  Fällen  unter  Abscheidung  von  Kapfer- 
oxydul  oder  Silber. 

Wird  bei  diesen  Oxydationen  nur  die  Hälfte  des  Hydro- 
chinons  in  Chinon  übergeführt,  so  vereinigen  sich  beide  zu 
dem  sogenannten  grünen  Hydrochinon,  0x20^04 -|- C12H4O4 
=  C24H10O8,  welches  man  auch  durch  Vermischen  der  Lösun- 
gen von  Chinon  und  Hydrochinon  zu  gleichen  Atomen  dar- 
stellen kann.  Es  scheidet  sich  in  glänzenden,  goldgrünen 
Krystallen,  ähnlich  den  Kolibrifedern,  ab;  in  warmem  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich,  wenig  in  kaltem 
Wasser. 

Das  Hydrochinon  vereinigt  sich  mit  Bleizucker  zu  einer 
krystallinischen  Verbindung,  C12H6O4  -f  2C4H8Pb04  +  3  HO; 
ebenso  giebt  es  mit  Schwefelwasserstoff  eine  in  Wasser  schwer 
lösliche,  krystallinische  Verbindung,  3Ci2He04 -j- 2HS,  die 
leicht  in  ihre  Bestandtheile  zerfällt. 

Durch  Behandlung  der  gechlorten  Chinone  mit  schwefliger 
Säure  erhält  man  die  entsprechenden  gechlorten  Hydro- 
chinon e,  C12H5CIO4,  C12H4CI2O4,  C12H8CI8O4  und  Ci2HaCl404, 
sämmtlich  farblose,  krystallinische  Körper,  die  in  Wasser  um 
so  weniger  löslich  sind,  je  mehr  Chlor  sie  enthalten. 

Binitrohydrochinon,  C12H4X2O4,  erhält  man  durch 
Zersetzung  des  Binitroarbutins  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
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£s  krystallisirt  in  goldgelben  Blättchen,  äie  in  Ammoniak  oder 
Kali  sich  mit  intensiv  violetter  Farbe  lösen. 


Säurehydrate  mit  14  Aeq.  Sauerstoff. 

IV 

Citronsäure:  SHO.CiaHgOn  oder  ^^^HiOeJQ^  ^ 

27B.  Die  Citronsäure  findet  sich  im  freien  Zustande  in 
den  Citronen  und  einigen  anderen  sauren  Früchten,  z.  B.  den 
Stachelbeeren,  Johannisbeeren,  den  Vogelbeeren,  und  mit  Me- 
talloxyden vereinigt  in  den  Knollen  von  Heltanthus  tuber osuSj 
den  Krappwurzeln  und  einigen  anderen  Wurzeln.  Sie  wird  im 
Grossen  aus  den  Citronen  dargestellt,  indem  man  ihren  Safb 
mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt  und  den  niederfallenden 
citronsauren  Kalk  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt. 
Man  filtrirt  nun  von  dem  schwefelsauren  Kalk  ab  und  dampft 
die  Lösung  ein,  worauf  bei  dem  Erkalten  die  Citronsäure  in  gros- 
sen, wasserhellen  Säulen  krystallisirt.  Die  Krystalle  enthalten 
2  Aeq.  Krystallwasser.  Sie  vetwittem  an  der  Luft  und  verlie- 
ren bei  100<*  sämmtliches  Krystallwasser. 

Die  Citronsäure  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  auf,  sowie 
auch  in  Weingeist,  aber  nicht  in  Aether. 

274.  Die  Citronsäure  liefert  mit  den  Basen  drei  Reihen 
von  Salzen,  in  welchen  entweder  1,  2  oder  3  Aeq.  ihres  Hydrat- 
wassers durch  eine  äquivalente  Menge  von  Metalloxyden  ersetzt 
sind.  Von  den  neutralen  Salzen  (welche  3  Aeq.  Metalloxyde 
enthalten)  sind  hauptsächlich  die  Alkalisalze  in  Wasser  lü8li(;h. 
Von  den  übrigen  sowohl  die  zweifach-  wie  die  dreif'acbsaurcn. 

Das  neutrale  citronsäure  Kali,  SKCCiaH^Ou +  2H0, 
wird  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali 
beim  freiwilligen  Verdunsten  in  wasserhellen  Nadeln  erhalten, 
die  an  der  Luft  zerfiiesseu,  in  Alkohol  aber  unlöslich  Find.  Setzt 
man  zu  diesem  Salz  doppelt  so  viel  Säure,  als  es  enthält,  und 
verdunstet  bei  40<*,  so  krystalhsirt  ein  saures  Salz, 

KO  .  2H0  .  C12H5O11  +  4 HO, 
in  grossen  durchsichtigen  Säulen,  die  in  kochendem  Weingeist 
löslich  sind.  Neutralisirt  man  dagegen  2  Thle.  Citronsäure 
mit  kohlensaurem  Kali  und  setzt  hierauf  1  Thl.  Citronsäure 
zu,  so  bleibt  beim  Verdunsten  eine  amorphe  Masse  des  Salzes: 
2KO.HO.C12H5OU. 
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Sättigt  man  eine  ^iuflösung  von  Gitronsäure  mit  Ealkmüdi^ 
so  scheidet  sich  aus  concentrirten  Lösungen  neutraler  citronJ 
saurer  Kalk,  3  CaO  .  CiaHgOn  +  4  HO,  als  ein  feines  Krystallt 
pulver  aus.  In  verdünnteren  Lösungen  aber  findet  der  Nieder^ 
schlag  erst  beim  Kochen  statt.  In  der  Kälte  löst  sich  dann 
der  Niederschlag  wieder  auf.  Der  citronsaure  Kalk  löst  sich  in 
Salzsäure  und  Essigsäure  auf,  und  wird  durch  Ammoniak  iq 
der  Kälte  nicht  wieder  gefällt. 

Das  citronsaure  Silberoxyd,  3  AgO  .  C12H5O11,  fiillt  alt 
ein  weisser,  flockiger  Niederschlag,  der  in  dem  Lichte  sich 
leicht  schwärzt;  im  kochenden  Wasser  löst  es  sich  und  krystal* 
Msirt  bei  dem  Erkalten. 

275.  Schmilzt  man  Citronsaure  mit  Kalihydrat,  so  zerfallt^ 
sie  in  Oxalsäure  und  Essigsäure  nach  der  Gleichung: 

C12H8O14  +  4K0  =  2KO.C4O6  +  2(KO.C4H308)  +  2  HO. 
In  wässeriger  Lösung  sich  selbst  überlassen,  zersetzt  sich 
die  Säure  unter  Schimmelbildung.  Bei  dem  Erhitzen  schmiUt 
die  Citronsaure  bei  150^,  beim  stärkeren  Erhitzen  bläht  sie 
sich  auf,  entwickelt  zuerst  Wasser,  Aceton  und  Kohlenoxydga?, 
während  in  der  Retorte  Aconit&äure  bleibt,  welche  zuletzt  eine 
weitere  Zersetzung  erleidet  undf  in  Citrakonsäure  und  Itakon- 
säure verwandelt  wird. 

276.  Aconitsäure,  3HO.C12H3O9.  Diese  Säure  kommt 
in  verschiedenen  Aconitumarten,  sowie  in  Equisetum  fiuviatiU 
fertig  gebildet  vor,  und  entsteht  aus  der  Citronsaure,   wie  ei^ 

'  wähnt,  unter  Austreten  der  Elemente  von  2  Aeq.  Wasser.  Man 
stellt  sie  aus  der  Citronsaure  am  einfachsten  dar,  indem  man 
sie  vorsichtig  erhitzt,  bis  ölartige  Streifen  in  dem  Retorten- 
hals erscheinen,  worauf  man  den  Rückstand  in  Wasser  löst, 
eindampft  und  durch  Aether  die  Aconitsäure  auszieht  Die 
Säure  krystallisirt  in  weissen,  warzenförmigen  Krystallen,  die 
geruchlos  und  von  angenehm  saurem  Geschmack  sind.  Sie 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  sowie  auch  in  Alkohol  und  Aether. 
Bei  dem  Erhitzen  schmilzt  sie  bei  140^  und  zersetzt,  sich  bei 
160^  in  Kohlensäure,  Itakonsäure  und  Citrakonsäure,  welche 
überdestilliren  und  bei  dem  Erkalten  erstarren. 

Die  aconitsauren  Salze  sind  in  Wasser  meistens  löslich, 
die  neutralen,  von  der  Formel  3  MO  .  C12H3O9,  krystalliaireii 
selten,  während  die  sauren  Salze  öiters  in  Krystallen  erhalten 
werden. 

277.  Citrakonsäure,  2HO.C,oH4  0e.  Man  stellt  diese 
Säure  am    einfachsten    unmittelbar   aus   der   Citronsaure    dar, 
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indem  man  diese  in  einer  Retorte  stark  erhitzt  und  das  Ölige 
Oestillat  nochmals  rectificirt.  Beim  Stehen  an  der  Luft  kry- 
stallisirt  die  Citrakonsäure  in  farblosen  vierseitigen  Säulen. 
I>ie  Säure  schmilzt  bei  80<*  und  löst  sich  in  Wasser  sehr  leicht 
stuf.  Erhitzt  man  sie  in  einer  Retorte  über  ihren  Schmelz- 
punkt, so  destillirt  zuerst  Wasser  und  hierauf  wasserfreie  Ci- 
trakonsäure (Citrakonanhydrid),  ohne  Rückstand  zu  lassen,  über, 
'welche  nach  einiger  Zeit  sich  wieder  zu  krystallinischem  Ci- 
trakon Säurehydrat  vereinigen.  Die  Citrakonsäure  bildet  mit  den 
Basen  zwei  Reihen  von  Salzen^  neutraleSalze,  2M0.  C^oH^Og, 
and  saure  Salze,  MO .  HO . CjoH^Og. 

Die  Entstehung  der  Citrakonsäure  aus  der  Aconitsäure  er- 
klärt sich  nach. der  Gleichung: 

^12^6^12  =  CjoHßOg  +  2CO2. 

278.  Itakonsäure,  2HO.C10H4O6.  Diese  der  Citrakon- 
säure isomere  Säure  erhält  man  gleichzeitig  mit  letzterer  Säure 
bei  der  trocknen  Destillation  der  Citronsäure,  wobei  sie  durch 
Waßser,  worin  sie  schwer  löslich  ist,  von  der  beigemengten 
Citrakonsäure  getrennt  werden  kann.  Erhält  man  die  Citrakon- 
säure längere  Zeit  bei  100^,  so  verwandelt  sie  sich  in  Itakon- 
säure. Die  Itakonsäure  krystalhsirt  in  farblosen  Rhomben- 
octaedern,  sie  schmilzt  bei  dem  Erhitzen  bei.  161®  und  wird 
in  höherer  Temperatur  in  wasserfreie  Citrakonsäure  und  in 
Wasser  zersetzt,  welche  beide  überdestilliren. 

Auch  sie  bildet  mit  den  Basen  zwei  Reihen  von  Salzen, 
nämlich  neutrale  und  saure. 

279.  Mesakonsäure,  2HO.C10H4O6.  Diese  dritte,  den 
beiden  vorhergehenden  isomere  Säure,  entsteht  aus  der  Citra- 
konsäure bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  in  der  Wärme,  wobei  ein 
Theil  derselben  eine  Zersetzung  erleidet,  während  der  Rest  sich 
in  die  isomere  Mesakonsäure  verwandelt. 

Die  Mesakonsäure  krystallisirt  in  feinen,  glänzenden  Na- 
deln, die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind,  bei 
208®  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  subli- 
miren.  Mit  den  Basen  bildet  auch  sie  neutrale  und  zweifach- 
saure  Salze. 

Durch  ihren  Schmelzpunkt,  ihr  Verhalten  bei  der  Destillat 
tion,  sowie  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  zeigen  sich 
die  drei  letzten  Säuren  wesentlich  von  einander  verschieden. 
Ihre  nähere  Constitution  ist  noch  unbekannt,  weshalb  man  die 
Ursache  der  Verschiedenheit  derselben  nicht  kennt 
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280.  Itakonsäure,  Gitrakonsäure  und  Mesakon- 
säure  sind  der  Maleinsäure  und  Fumarsäure  homolog 
und  zeigen  in  manchen  Beziehungen  Analogie.  Diese  drei 
Säuren  vereinigen  sich  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  und 
Natriumamalgam  direct  mit  Wasserstoff  und  gehen  in  Brenz- 
Weinsäure,  CjoHgOg,  über.  Dieselbe  Verwandlung  findet  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  in  concentrirter  Lösung  auf  150* 
statt,  wobei  Jod  abgeschieden  wird. 

Auch  mit  Brom  vereinigen  sie  sich  direct,  und  das  da- 
durch entstehende  Product  besitzt  die  Zusammensetzung  der 
Bibrombrenzweinsäure,  CioHgBraOg,  aber  jede  der  obi- 
gen drei  Säuren  giebt  hierbei  eine  von  den  anderen  in  den 
Eigenschaften  verschiedene  Säure,  welche  je  nach  ihrem  Ur- 
sprung als  Citrabibrombrenzweinsäure  (aus  Gitrakon- 
säure), Itabibrombrenzweinsäure  (aus  Itakonsäure)  und 
Mesabibrombrenz Weinsäure  (aus  Mesakonsäure)  unter- 
schieden wurden.  Gitrakonsäure  und  Itakonsäure  vereinigen 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Wärmeentwicke- 
lung, mit  Brom,  die  Mesakonsäure  muss  man  auf  60^  erwärmen, 
wenn,  die  Verbindung  stattfinden  soll.  Die  drei  bromhaltigen 
Säuren  unterscheiden  sich  von  einander  durch  ihre  Löslichkeit 
in  Wasser,  sowie  ihre  Zersetzung  bei  dfer  Behandlung  mit  Ba- 
sen, sie  liefern  aber  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  zusam- 
mengebracht eine  und  dieselbe  Brenzweinsäure. 

Wird  die  Itabibrombrenzweinsäure  mit  kohlensaurem  Na- 
tron neutralisirt  und  die  Lösung  gekocht,  so  verwandelt  sie 
sich  unter  Bildung  von  Bromnatrium  in  eine  neue  als  Akon. 
säure  bezeichnete  Säure: 

CjoHeBraOg  =  C.oH.Og  -f  2HBr. 

Die  Akon  säure,  GioH^Og,  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  kry- 
stallisirbar  und  giebt  mit  1  Aeq.  Metall  lösliche  Salze. 

Das  akonsaure  Natron,  NaO.GjoHsOy,  wird  durch  Ko- 
chen der  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Natron  versetzten 
Lösung  von  Itabibrombrenzweinsäure  gebildet  und  krystallisirt 
in   durchsichtigen,   dünnen,   rhombischen  Tafeln. 

Die  Gitrabibrombrenzweinsäure  zersetzt  sich,  wenn 
sie  bei  Gegenwart  von  Basen  gekocht  wird,  in  Kohlensäure. 
Bromwasserstoffsäure  und  eine  als  Bromcrotonsäure 
bezeichnete  Säure: 

GioHeBraOs  =  GgEßBrO,  +  2GO2  +  HBr. 

Die  Bromcrotonsäure,  GgH5Br04,  krystallisirt  in  lan- 
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gen,  platten,  der  Benzoesäure  ähnlichen  Nadeki,  echmilzt  bei 
65^  nnd  löst  sich  leicht  in  heissem,  schwerer  in  kaltem  Wasser. 
Sie  ist  nnzersetzt  flüchtig.    Mit  Natriumamalgam  in  wässeriger 
Lösung  behandelt,  geht  sie  in  Buttersäure  über:     . 
CgHgBrO^  +  4H  =  CgHgO^  +  BrH. 

Sie  bildet  mit  1  Aeq.  Metall  lösliche  Salze. 

Die  Mesabibrombrenzweinsäure  liefert  beim  Kochen 
mit  überschüssigen  Basen  ebenfalls  Bromerotonsäure. 


Mekonsäure:  SHO.Ci^HOn  oder  ^i^^^sj  Og. 

281.  Die  Mekonsäure  wurde  nur  in  dem  Opium  gefunden 
und  lässt  sich  mit  Wasser  daraus  ausziehen.  Man  neutralisirt 
die  Lösung  mit  gepulvertem  Marmor  und  föUt  durch  Chlor- 
calcium  mekonsauren  Kalk  aus,  den  man,  in  warmem  Wasser 
vertheilt,  durch  Salzsäure  zersetzt,  worauf  bei  dem  Erkalten 
die  Mekonsäure,  aber  noch  kalkhaltig,  anschiesst.  Sie  muss 
daher  nochmals  mit  Salzsäure  bebandelt  w^erden,  wodurch  ihr 
der  Kalkgehalt  vollständig  entzogen  wird. 

Die  Mekonsäure  krystallisirt  in  weissen,  glimmerartigen 
Schuppen,  welche  6  Aeq.  Krystallwasser  enthalten,  die  bei  100® 
entweichen.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser, 
aber  schwierig  in  kaltem.  In  Alkohol  und  in.Aether  ist  sie  auch 
löslich. 

Mit  den  Basen  bildet  sie  verschiedene  Salze,  welche  meist 
1  oder  2  Aeq.  Metalloxyde  enthalten.  Mit  Silberoxyd  bildet 
sie  ein  gelbes  Salz ,  3  AgO  .  Cj^HOu ,  sowie  ein  weisses ,  saures 
Salz,  2AgO.HO.Ci4HOii. 

Die  Mekonsäure  ist  ausgezeichnet  durch  die  blutrothe  Fär- 
bung, welche  sie  mit  Eisenoxydlösung  hervorbringt.  Diese 
Reaction  gleicht  derjenigen  der  Schwefelcyanmetalle,  doch  wird 
die  Färbung  nicht  durch  Goldchlorid  zerstört,  wie  die  des 
Schwefelcyaneisens. 

282.  Die  Mekonsäure  verwandelt  sich  schon  beim  Kochen 
mit  Wasser,  leichter  mit  verdünnter  Salzsäure,  unter  Eutwicke- 
lung  von  Kohlensäure  in  Komensäure,  Ci2B.^0iq,  nach  der 
Gleichung: 

CuH,Oi,  =:Ci2H,Oio  +  2C02. 
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Dieselbe  Zersetzung  findet  auch  beim  Erhitzen  der  trock- 
nen Mekonsäure  auf  200^  statt.  Erhitzt  man  die  zuerst  ge- 
bildete Komensäure  stärker,  so  wird  auch  diese  zerstört,  und 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  sublimirt  Brenzkomen- 
säure,  CioH^Og.  Beide  Säuren  haben  noch  die  Eigenschalt, 
Eisenoxyd  salze  roth  zu  färben. 

Die  Komensäure,  2HO.C12H2O8,  ist  zweibasisch,  sie 
krystallisirt  in  farblosen,  harten  -  Körnern ,  welche  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  sind.  Mit-  den  Basen  bildet  sie  neutrale 
und  zweifach-saure  Salze. 

Die  Brenz  komensäure,  HO.CioHgOs,  ist  einbasisch, 
krystallisirt  in  wasserhellen,  langen  Nadeln,  welche  bei  120^ 
schmelzen,  aber  schon  bei  100®  sich  allmälig  sublimiren 
lassen.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol 
auf  und  reagirt  schwach  sauer.  Man  kann  sie  in  kaustischem 
ICali  auflösen  und  erhält  bei  dem  Erkalten  wieder  unverbun- 
,  ene  Säure.  Bei  der  Behandlung  mit  Brom  liefert  die  Säure 
ein  bromhaltiges  Substitutionsproduct ,  HO  .  CioHjj^BrOg. 


Säurehydrate  mit   16   Aeq.   Sauerstoff. 

Zuckersäure:    2H0  .  CiaHgOi^  oder  ^12  0*0^  q^^-, 

283.  Die  Zuckersäure  bildet  sich  bei  dem  Erhitzen  von 
Zucker,  Stärkmehl  und  ähnlichen  Stoffen  mit  Salpetersäure  bei 
wenig  heftiger  Einwirkung.  Um  sie  darzustellen,  erhitzt  man 
1  Thl.  Zucker  mit  3  Thln,  gewöhnlicher  Salpetersäure,  bis  die 
erste  heftige  Einwirkung  stattgefunden  hat,  worauf  man  die 
Lösung  längere  Zeit  bei  einer  Temperatur  von  50®  erhält.  Man 
verdünnt  zuletzt  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  kohlensaurem 
Kali  und  übersättigt  mit  Essigsäure,  worauf  nach  einigen  Tagen 
saures  zuckersaures  Kali  in  harten  Krystallen  aaschiesst.  Man 
neutralisirt  dieses  mit  Kali,  fällt  mit  schwefelsaurem  Kadmium- 
oxyd und  zersetzt  das  niederfallende  zuckersaure  Kadmiumoxyd 
mit  Schwefelwasserstoff,  worauf  man  die  Säure  durch  Eindam- 
pfen gewinnt.  Die  Zuckersäure  hinterbleibt  hierbei  als  eine 
gummiartige,  spröde  Masse,  die  schon  bei  106®  sich  färbt 
und    in    höherer    Temperatur   vollständig   zersetzt   wird.     Die 
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Säure  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  zerfliesst  schon  an 
feuchter  Luft;  in  Weingeist  ist  sie  auch  leichtlöslich,  schwierig 
inAether.  Die  Zuckersäure  bildet  mit  den  meisten  Basen  zwei 
Beihen  von  Salzen,  welche  entweder  1  oder  2  Aeq.  Metall  ent- 
halten; in  manchen  Metalisalzen,  z.  B.  Bleisalzen,  sind  aber 
bis  6  Aeq-  Wasserstoff  durch  Metall  vertreten.  Die  1  Aeq. 
Metall'  enthaltenden  Salze  sind  meist  löslich  und  reagiren  sauer. 
Mischt  man  sie  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  setzt  wenig 
Ammoniak  zu,  so  scheidet  sich  beim  Erwärmen  Silber  aus, 
welches  die  Gefässwand  spiegelnd  überzieht. 

Schleimaäure:  2H0  . CiaHgOi^  oder  ^^^h^H*}^!^- 

284.  Die  Schleimsäure  ist  der  Zuckersäure  isomer  imd  ent- 
steht bei  der  Zersetzung  der  meisten  Gummiarten,  sowie  des 
Milchzuckers,  mit  Salpetersäure.  Erwärmt  man  1  Thl.  Milch- 
zucker mit  2  Thln.  Salpetersäure  von  1,42  specif.  Gewicht,  bis 
eine  stürmische  Entwickelung  rother  Dämpfe  beginnt,  so  schei- 
den sich  beim  Erkalten  weisse,  Bandartige  Krystalle  von  Schleim- 
säure aus,  die  schwach  säuerlich  schmecken.  Die  Schleimsäure 
ist  selbst  in  kochendem  Wasser  schwierig  löslich  und  unlöslich 
in  Weingeist.  Mit  den  Basen  bildet  sie  neutrale  und  zweifach- 
saure  Salze.  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Säure  und  liefert  unter 
Aufblähen  ein  Sublimat  von  Brenzschle  im  säure,  CioH^Og. 
deren  Bildung  durch  die  Gleichung 

C12H10O16  =  CioH,Oe  +  2CO2  +  6H0 
dargestellt  wird. 

Brenzschleimsäure:  HO.C10H3O5  oder  ^lo^sO^jo^. 

285.  Sie  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Schleimsäure,  sowie  beim  Kochen  von  Furfurol  mit  Silberoxyd 
und  Wasser. 

Sie  krystallisirt  in  langen  weissen  Nadeln  oder  Blättern, 
schmilzt  bei  134®,  sublimirt  aber  schon  bei  100®.  Sie  löst  sich 
schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser  oder  in 
Weingeist.  •  Mit  1  Aeq.  Metall^  bildet  sie  meistens  lösliche 
Salze.  Das  Ammoniaksalz  liefert  beim  Erhitzen  Dämpfe  von 
Pyrrol. 
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Furfurol:   CjoH^O^  oder  ^loHsO^j 

286.  Das  Furfurol  steht  zur  Brenzschleimsäure  in  dem  Ver- 
hältnisB,  wie  Aldehyd  zur  Essigsäure.  Man  erhält  es  durch 
Destillation  von  Kleie,  Mehl,  Sägespänen  u.  s.  w.  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  oder  Chlorzinklösung.  Es  ist  nicht  mit  Be- 
stimmtheit nachgewiesen,  aus  welchem  Stoff  das  Furfurol  seine 
Entstehung  nimmt,  aber  wahrscheinlich  aus  einer  Gummiart. 

Destillirt  man  1  Thl.  Weizenkleie  mit  ihrem  halben  Ge- 
wicht Schwefelsäure  und  1  Thl.  Wasser,  neutralisirt  das  De- 
stillat mit  Kali  und  rectificirt  nochmals,  so  gehen  mit  dem 
Wasser  Oeltropfen  über,  die  man  durch  Chlorcalcium  von  Was- 
ser befreit.  Das  so  erhaltene  Furfurol  ist  eine  farblose,  am 
Licht  bald  gelb  und  zuletzt  braun  sich  färbende  Flüssigkeit 
von  1,165  specif.  Gewicht,  die  bei  163®  siedet.  Es  löst  sich 
in  12  Thln.  Wasser,  sehr  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Mit 
Ammoniak  vereinigt  es  sich  augenblicklich  zu  Furfuramid, 

^30^12^2  06: 

3(CioH4  0J  +  2NH3  =  CgoHiaNaOe  +  6  HO. 

Das  Furfurol  nimmt  bei  dem  Einleiten  von  Schwefelwas- 
serstoff 2  Aeq.  Schwefel  unter  Austritt  von  2  Aeq.  Sauerstoff 
auf,  und  geht  inThiofurfol,  C10H4O2S2,  über,  das  als  krystal- 
linisches  weisses  Pulver  niederfällt. 

Beim  Kochen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  wird  das  Furfu- 
rol zu  Brenzschleimsäure  oxydirt: 

C10H4O4  +  2AgO  =  C10H4O6  +  2Ag. 

Aus  den  Algen  erhält  man  durch  Destillation  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  ein  mit  dem  Furfurol  isomeres  und  auch  in 
dem  Verhalten  ähnliches  Oel,  Fucusol  genannt.  Vielleicht 
ist  es  mit  dem  Furfurol  identisch. 


Doppelsäuren. 

287.  Durch  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  Säuren 
entstehen  häufig  eigenthümliche  gepaarte  Säuren ;  wenigstens 
eine  von  den  Säuren  muss  jedoch  eine  mehrbasische  Saure 
sein.  Wir  haben  schon  in  der  Benzoglycolsäure  (237)  und 
der  Benzomilchsäure  (243)  derartige  Säuren  kennen  ge- 
lernt, und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  manche  der  complicirter 
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zusammeDgesetzten  Säuren,  wie  die  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Ci- 
tronsäure  u.  a.,  in  ähnlicher  Weise  zusammengesetzt  sind. 

Wir  wollen  hier  nur  die  durch  Vereinigung  von  Schwefel- 
säure mit  anderen  Säuren  entstehenden  gepaarten  Säuren  im 
Znsammenhang  beschreiben.  Man  erhält  diese  Säuren  durch 
Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  organische 
Stoffe,  einzelne  jedoch  auch  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure- 
hydrat. Sie  sind  im  Allgemeinen  sehr  beständig  und  lassen 
sich  mit  Wasser  ohne  Zersetzung  kochen;  sie  sind  aber  nicht 
flüchtig  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  in  höherer  Tempe- 
ratur. Durch  Schmelzen  mit  Ealihydrat  werden  sie  zersetzt, 
wobei  sie  schweflige  Säure  und  andere  Producte  geben. 

Man  kann  hiemach  annehmen,  dass,  indem  die  Schwefel- 
säure bei  der  Entstehung  der  Verbindung  zu  schwefliger  Säure 
reducirt  wurde,  eine  Oxydation  des  Radicals  der  organischen 
Säure  stattfand,  und  die  Constitution  der  gepaarten  Säuren 
wäre  hiernach,  wie  wir  an  der  Sulfoessigsäure  zeigen  wollen, 
durch  folgende  Schemata  darstellbar: 


S2O2] 
2HO.C4H2O4.2SO2  oder  C^HaOalOg  oder 


S2O4) 
C4H2O2IO4. 


Die  Sulfoessigsäure  enthält  hiemach  die  Radicale  der 
schwefligen  Säure  und  der  Glycolsäare;  insofern  letzteres 
wieder  aus  C2O2  und  C2H2  gepaart  angesehen  werden  kann, 
gelangen  wir  zu  dem  complicirten  Schema: 

C,0o' 


Hai 

Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  wässeriger  Lö- 
sung tritt  der  Schwefel  als  schweflige  Säure  und  zum  Theil 
selbst  als  Schwefelwasserstoff  aus,  während  die  ursprüngliche 
Säure  wieder  regenerirt  wird. 

Bei  der  weiteren  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure verlieren  viele  derselben  Kohlensäure,  unter  Aufnahme 
von  Schwefelsäure. 

Die  Sulfoessigsäure  verwandelt  sich  hierbei  in  Disulfo- 
metholsänre,  was  man  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken 
kann: 
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[  O4  +  S2O, .  0,  =  MA  0,  +  CaOä .  Oj. 

£8sigschwe feisäure  (Sulfoessigsäure) : 
2  HO  .  C4H2O4  . 2  SO2  oder  ^^^a^a  -  SgO^j  q^ 

288.  Diese  Säure  entsteht  bei  -der  Mischung  von  Essig- 
säurehydrat mit  wasserfreier  Schwefelsäure.  Man  erhitzt  das 
Gemisch  der  beiden  Säuren,  verdünnt  mit  Wasser  und  sättigt 
mit  kohlensaurem  Baryt.  Beim  Eindampfen  d er  Lösung  krystalli- 
sirt  der  essigschwefelsaure  Baryt,  2BaO  .  C4H2O4  .2S0|, 
in  kleinen,  undurchsichtigen  Blättchen.  Löst  man  denselben 
in  Wasser  auf,  was  nur  langsam  geschieht,  und  fällt  den  Baryt 
genau  durch  Schwefelsäure  aus,  so  wird  die  Essigschwefelsaure 
frei  und  durch  Abdampfen  der  Lösung  im  leeren  Raum  in 
wasserhellen  Säulen  kry^tallisirt  erhalten.  Die  Krystalle  ent- 
halten 3  Aeq.  Krystallwasser;  sie  schmelzen  bei  63®  und  lösen 
sich  in  Wasser  sehr  leicht  auf.  Die  Säure  ist  sehr  bestandi)^, 
wird  aber  doch  beim  stärkeren  Erhitzen  zersetzt.  Sie  bildet 
mit  den  Basen  neutrale,  sämmtlich  in  Wasser  lösliche  Salze. 

Benzoeschwefelsäure  (Sulfobenzoesäure) : 
.2HO.C14H4O4.2SO2   oder   ^4  04^2 -820410^ 

289.  Die  Benzoeschwefelsäure  bildet  sich  aus  Benzoesäure 
und  wasserfreier  Schwefelsäure.    Man  verdünnt   die  Mischung 
beider  Säuren  mit  Wasser  und  sättigt  sie    mit   kohlensaurem 
Baryt,  wobei  der  benzoeschwefelsäure  Baryt  in  Wasser  gelöst 
bleibt.    Die  concentrirte  Lösung  vermischt  man  mit  Salzsäure, 
wodurch  schwer  löslicher,   saurer  benzoeschwefelsaurer  Bar}i 
abgeschieden  wird,  der  durch  ümkrystallisiren  leicht  gereinigt 
werden  kann.     Fällt  man    aus  der  Lösung  dieses  Salzes  den 
Baryt  durch  Schwefelsäure  aus,   so  erhält  man  durch  Abdam-    | 
pfen  und  Erkalten   des   Rückstandes   die   Benzoeschwefelsäure    i 
in  Krystallen,  die  an  feuchter  Luft  zerfliessen  und  beim  Er-    ! 
hitzen  erst  über  100®   zersetzt  werden.     Mit  2  Aeq.  Basis  bil-    j 
det  die  Säure  neutrale  Salze ,  die   in  Wasser  sämmtlich  löslicli    ; 
sind,  und  mit  1  Aeq.  Basis  saure  Salze,  die  meistens  schwieriger    | 
sich  lösen.      Der  neutrale   benzoeschwefelsäure   Baryt,    | 
2Ba0  .  C14H4O4  .  2SO3,  krystallisirt  schwierig  in  feinen  Kiy- 
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stallen,  während  das  saure  Barytsalz,  BaO  .HO  .  C14H4O4  .  2S0a, 

wie  oben  erwähnt,  leicht  in  Krystallen  erhalten  wird. 

Durch  eine  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 

wird  die  Sulfobenzoesäure  in  Nitrosulfobenzoesäure,  Ci^HsXOg. 

SOI 

H*l  ^*»  verwandelt,  welche  gleichfalls  krystallisirt. 

Durch  Behandlung  mit   2  Atomen  Phosphorchlorid    erhält 

man    daraus   Sulfobenzoylbichlorid,   ^1*^*^2 •  83 O^}    g^lg 

ölartige  Flüssigkeit,  welche  von  kaltem  Wasser  langsam,  von 
kochendem  rasch  in  Sulfobenzoesäure  und  Salzsäure  verwan- 
delt wird. 

Bringt  man  dagegen  zu  1  Atom  der  Säure  nur  1  Atom 
Phosphorchlorid,  und  destillirt  das  entstandene  Phosphoroxy- 
chlorid  ab,  so  scheidet  Wasser  aus  dem  Rückstande  ein  weisses, 

krystallinisches  Pulver  ab,  von  der  Formel  ^1*^*^2  *  ^^j^jOg. 

welches  als  Sulfobenzoylchlorid  bezeichnet  werden  kann. 
Es  ist  in  Aether  löslich;  kaltes  Wasser  verändert  es  nicht, 
kochendes  Wasser  \  erwandelt  es  allmälig  in  Sulfobenzoesäurd 
und  Salzsäure. 

Zimmtschwefelsäure  (Sulfozimmtsäure) : 
2H0.  CigHeO^  .2SO2    oder   ^leHeOg.  SsO^j  q^ 

290.  Die  Säure  kann  durch  Auflösen  von  Zimmtsäure  in 
rauchender  Schwefelsäure*  erhalten  werden,  und  wird  zuerst  an 
Baryt  gebunden.  Nachdem  das  Barytsalz  durch  ümkrystalli- 
siren  rein  erhalten  worden  ist,  wird  die  Säure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  von  dem  Baryt  getrennt.  Sie  krystallisirt  aus 
Wasser  nicht,  sondern  bleibt  bei  dem  Verdunsten  ihrer  Lösung 
als  eine  amorphe  Masse  zurück;  aus  der  alkoholischen  Lösung 
wird  sie  aber  in  Krystallen  erhalten. 

Mit  2  Aeq.  Basis  bildet  die  Säure  neutrale  Salze,  und  mit 
1  Aeq.  Basis  saure  Salze,  die  in  Wasser  sämmtlich  löslich  sind. 

Bern  stein  Schwefelsäure  (Sulfo  bernsteinsäure): 
3HO.C8H8O7.2SO2  oder  CsHaO^.SaO.JQ^ 

291.  Die  Bemsteinschwefelsäure  wird  in  derselben  Weise 
wie  die  vorerwähnten  Säuren  dargestellt  und  bildet  warzen- 
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förmige  Krystalle  von  saurem  Geschmack.  Schon  beim  Eochen 
mit  Wasser  beginnt  die  Säure  in  freie  Schwefelsäure  und  Bern- 
steinsäure  zersetzt  zu  werden.  Mit  3  Aeq.  Basis  bildet  sie 
neutrale,  meist  in  Wasser  lösliche  Salze.  Man  kennt  ausserdem 
noch  saure  Salze,  welche  2  Aeq.  Basis  enthalten. 

Sulfophenylsäure  (phenylschweflige  Säure): 
HO .  Ci2  Hg 0 .  Sa  0^  oder  ^i^Hß  .  Sg OJ  q^ 

292.  Diese  Säure  bildet  sich  bei  dem  Erwärmen  von  Ben- 
zol  (Phenylwasserstoff)  mit  rauchender  oder  concentrirter  Schwe- 
felsäure. Man  verdünnt  das  Gemisch  mit-  Wasser  und  sättigt 
die  gelöste  Säure  mit  Barj't.  Beim  Eindampfen  der  Lösung 
krystallisirt  das  Barytsalz,  BaO.C12H5O.S2O4,  in  zusammen- 
hängenden Massen.  Die  Säure  lässt  sich  durch  Aosföllen  des 
Baryts  mit  Schwefelsäure  und  Eindampfen  krystallisirt  erhalten« 

Das  Sulfophenylchlorür,  C12H5  .S2O4  .01,  wird  durch 
Destillation  eines  sulfophenylsauren  Salzes  mit  Phosphoroxy- 
chlorid  als  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  1,378  specif.  Gewicht 
erhalten.  Es  siedet  bei  154^,  löst  sich  in  Alkohol ,  nicht  in 
Wasser,  wovon  es  nur  langsam  zersetzt  wird.  Durch  Alkalien 
wird  es  schnell  in  sulfophenylsaures  Salz  und  Chlormetall  ver- 
wandelt. 

Die  Sulfophenylsäure  ist  von  den  vorhergehenden  Doppel- 
säuren wesentlich  dadurch  verschieden,  dass  sie'  noch  das  pri- 
märe Radical  Phenyl  enthält  und  einbasisch  ist. 

Phenyl  Schwefel  säure: 
HO.C12H5O.2SO8  oder  H.C^^H*}^*- 

293.  Die  Phenylschwefelsäure  (Carbolschwefelsäure),  welche 
-2  Aeq.  Sauerstoff  mehr  enthält  als  die  vorhergehende  Sänrei 
bildet  sich  bei  dem  Vermischen  von  Phenylsäure  (Carbolsäure) 
mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Durch  Sättigen  mit  kohlen- 
saurem Baryt  erhält  man  löslichen  phenylschwefelsauren  Baryt, 
BaO.C1aH5O.2SO8  4-  4 HO,  welcher  in  Nadeln  krystallisirt, 
and  aus  dem  man  die  Säure  durch  Schwefelsäure  abscheiden 
kann ;  sie  zerfallt  aber  leicht  in  Schwefelsäure  und  Phenylsäure. 

Die  Phenylschwefelsäure  entspricht  in  ihren  Yerhältnissen 
nicht  sowohl  den  vorhergehenden  Doppelsäuren,  sondern  den 
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Banren  Verbindungen  der  Alkohole  mit  Schwefelsäure  (Aether- 
schwefelsauren). 

294.  Aehnliche  Doppelsäuren  hat  man  aus  vielen  anderen 
organischen  Säuren  dargestellt;  so  die  Sulfo Propionsäure, 
2HO.CeH4O4.2SO2;  die  Sulfobuttersäure,  2HO.C8H6O4 
.2SO2;  die  Sulfosalicylsäure,  2HO.C14H4Og.2SO2  i  die 
Sulfanisylsäure,  2HO.C1eHeOe.2SO2,  welche  wir  hier  nicht 
näher  beschreiben  wollen,  da  ihre  Bildungsweise  und  Eigen- 
schaften denen  der  vorhei^ehenden  Säuren  ähnlich  sind. 

Wir  werden  später  (411)  noch  eine  Reihe  von  gepaarten 
Schwefelsäuren  beschreiben,  welche  nichtj  2,  sondern  4  Aeq. 
Schwefelsäure  enthalten. 


Strecker.  orKanische  Cbemie.    4.  Aafl.  iQ 


IL     Alkohole  und  deren  Verwandlungen. 


295.  Eine  sehr  wichtige  Classe  von  organischen  Körpern, 
als  deren  Typus  man  den  bei  der  Gährung  des  Zuckers  entste- 
henden Wein- Alkohol  betrachten  kann,  bezeichnet  man  mit  dem 
Namen  Alkohole.  Sie  enthalten  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff,  und  verhalten  sich  neutral  gegen  Lackmni* 
tinctur.  Sie  vereinigen  sich  direct  mit  Säuren  zu  neutralen 
und  sauren  Verbindungen,  unter  Austritt  von  Wasser. 

Am  besten  sind  die  Alkohole  durch  die  Eigenschaft  charak- 
terisirt,  durch  Verlust  von  2  Aeq.  Wasserstoff  und  Aufoahme 
von  2  Aeq.  Sauerstoff  in  eine  organische  Säure  überzugehen. 
Es  geschieht  dies  nicht  immer  gleichzeitig;  man  kann  dem  Al- 
kohol zuerst  2  Aeq.  Wasserstoff  wegnehmen,  wodurch  man  den 
sogenannten  Aldehyd  erhält;  durch  die  Aufoahme  von  2  Aeq. 
Sauerstoff  verwandelt  sich  der  Aldehyd  in  eine  Säure.  Jedem 
Alkohol  entspricht  sonach  eine  Säure  und  ein  Aldehyd,  sowie 
man  auch  umgekehrt  zu  jeder  Säure  einen  Alkohol  annehmen 
kann. 

Man  kann  die  Alkohole  als  Hydrate  organischer  Oxyde 
betrachten,  ähnlich  wie  man  die  Säuren  zusammengesetzt  an- 
sehen kann.  Der  Weingeist  (Aethyl-Alkohol)  kann  sonach  als 
das  Oxydhydrat  des  Radicals  Aethyl  (C4H5)  betrachtet  werden, 
wonach  seine  rationelle  Formel  durch  das  Schema  C4U5O 
-f-  HO  ausgedrückt  ist. 
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Das  Glycol,  C4H6O4,  lässt  sich  in  gleicher  Weise  ah 
IHO  .  C4H4O2,  das  Glycerin,  CgHgOe,  als  3H0 .  CgHgOg  be- 
rächten. 

Der  Typentheorie  zufolge  entspricht  die  Zusammensetzung 

Alkohole  den  Grundformen 


r 


H)o.;i:)o.;|)o«, 


^onn  die  Hälfte  des  WasserstofiFs  durch  ein  Alkoholradicai 
▼«treten  ißt. 

!  Die  Alkoholradicale  enthalten  keinen  Sauerstoff  und  be- 
liehen nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff;  ihrem  chemischen 
Qiarakter  nach  lassen  sie  sich  mit  den  Metallen  vergleichen, 
irie  die  Säureradieale  den  Metalloiden  ähnlich  sind. 

Man  hat  bei  ihnen  einatomige,  zweiatomige  und 
Ireiatomige  Badicale  zu  unterscheiden,  je  nach  der  Anzahl 
ler  Wasserstoffaquivalente,  welche  das  Atom  derselben  zu  ver- 
beten vermag. 

296.  Wir  geben  im  Folgenden  eine  üebersicht  der  jetzt 
fewöfanlich  als  Alkohole  bezeichneten  Verbindungen. 

Einatomige  Alkohole. 

Methylalkohol  (Holzgeist) .   .   .   .  Cg  H4  O2  oder  ^2  H3  j  ^^^ 

Aethylalkohol  (Weingeist)     .   .   .  C4  Hg  Og  „  ^*  g^  |  O2 

Propylalkohol Cg  Hg  Og  „  ^^  H7  |  q 

BötylaUrohoI Cg  HjoOa  „  ^^  g»  1  0. 

Amylalkohol  (Kartoffelfuselöl)  .   .  CioHiaOg  „  ^lo^nj  0. 

Capronylalkohol C12H14O2  „  ^la^isj  0, 

Oenanthylalkohol C14H16O2  „  ^"ßi^}  0. 

Caprylalkohol CieHigOa  „  ^^»^h^^}  0< 

Cetylalkohol  (Aethal) C3aH34  02       „       ^32H38|  0^ 

16* 


2 
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Cerylalkoliol  (Cerotin) C64H66  0a    oder    ^»*5*}^ 

MelisBylalkohol  (Melissin)  ....  CgoHeaOa       „       ^MHeij 


Benzylalkohol Cj^Hg  Og  oder  ^i^^^Jc 

Cuminalkoliol C20H14O2       „  ^*>^wj  q 

Zimmtalkohol  (Styron) CigHjoOa       „  ^is^^jo 

AUylalkohol  (Acrylalkohol)   .   .   .  C«  H«  0,       „  ^^^^\ 

Zweiatomige  Alkohole. 

Methylenalkohol €3  H4  0^  oder  ^«  &  }  0 

Aethylenalkohol C4  Hg  0^       „  ^*  ^ 

Propylenalkohol C«  Hg  0^       „  ^^  &}0| 

Butylenalkohol Cg  HiqO^       „  ^8  gS  j 

Amylenalkohol •' C10H12O4       „  ^^^^^^JOI 


Anisalkohol CieHioO^       „       ^«^  | 


Dreiatomige  Alkohole. 


Glycerin Cg  Hg  0«    oder    ^«  h^  j  0«  , 

Ausserdem  wird  man  hierher  noch  eine  grosse  AnnU 
organischer  Stoffe  zu  rechnen  haben,  deren  Gonstitation  jedoek 
noch  zu  wenig  erforscht  ist,  wie  z.  B.    Cholesterin,  Gampbol 
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orneocampfer),  Meconin,  die  Zackerarten,  Mannit,  Quercit  u.  a. 
ka  kennt  endlich  eine  Anzahl  von  Kohlen wasserstoli'en,  welche 
B  Alkoholradicale  zu  betrachten  sind,  ohne  dass  diese 
ftohole  jedoch  far  sich  bekannt  sind.  Dahin  gehört  das 
Lcetylen,    C4H2;    Allylen,   CgH^,   u.   a. ,    deren    Alkohole 

*I^I^*'      H^W*  ^^^^  nicht  genauer  bekannt  sind. 


Einatomige  Alkohole. 

■  297.  Wir  betrachten  zunächst  die  chemischen  Verhältnisse 
ler  einatomigen  Alkohole,  später  erst  die  der  zwei-  und 
Ireiatomigen  Alkohole. 

j  Die  Alkohole  kommen  in  der  Natur  nicht  fertig  gebildet 
^or,  aber  Verbindungen  der  Alkoholradicale  sind  nicht  selten, 
besonders  häufig  Methyl  verbin  düngen  (z.  B.  im  Gaiü- 
iieriaöl,  CafiFein,  Theobromin,  Morphin,  Sumpfgas  u.  a.).  Der 
iWaDraib  und  die  Wachsarten  bestehen  aus  Cetyl-,  Ceryl- 
■ted  Melissylverbindungen;  das  Styracin  enthält  das  Radi- 
eal  Styracyl;  in  dem  Senföl  und  Knoblauchöl  ist  das 
Ibdical  Allyl  enthalten. 

Mehrere  Alkohole  entstehen  bei  der  geistigen  Gährung  des 
Zuckers,  in  grösster  Menge  der  Aethylalkohol,  in  klei- 
jiwrer  Menge  Amylalkohol  und  in  gewissen  Fällen  auch  Bu- 
Itylalkohol  und  Capronylalkohol.  Der  Methylalkohol 
ImtBteht  besonders  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes,  der 
Caprylalkohol  bei  der  Zersetzung  der  Ricinölsäure  mit 
lalihydrat 

Die  Alkohole  lassen  sich  aus  den  Aldehyden  durch  Ein- 
wiikong  von  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Wasser  er- 
halten; der  gewöhnliche  Aldehyd,  C4H4O2,  liefert  z.  B.  hier- 
bei Aethylalkohol,  C4He02.  Mehrere  werden  auch  aus  den 
[Aldehyden  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  er- 
halten. Der  Benzoealdehyd,  Ci^HeOg,  giebt  z.  B.  Ben- 
loealkohol,  C14H8O2,  und  Benzoesäure: 

2C14H6O2  +  KO  .  HO  =  C14H8O2  +  C14H5KO4. 

Da  die  Aldehyde  selbst  aus  den  Säuren  darstellbar  sind, 
•0  kann  man  mithin  die  Alkohole  aus  den  ihnen  entsprechen- 
den Säuren  erhalten. 

Die  einatomigen  Alkohole  lassen  sich  ferner  aus  den  zwei- 
atomigen Kohlenwasserstoffen  durch   Vereinigung  mit  concen- 
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tnrter  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  erhalten.  H 
zuerst  entstehende  Verbindung  liefert  den  freien  Alkohol  iN 
ihrer  Zersetzung  mit  Wasser  oder  Kali. 

Das  Aethylen  (Elayl),  C4H4,  liefert  auf  diese  Weise  Aeü^ 
alkohol,  C^HgOg. 

Aus  einem  jeden  dieser  Alkohole  leitet  sich  eine  groal 
Anzahl  von  Verbindungen  ab,  welche  das  unveränderte  AB» 
holradical  enthalten,  sowie  ferner  entfernter  stehende  Verwani 
lungsproducte,  in  denen  das  Alkoholradical  selbst  eine  Verü 
derung  erlitten  hat. 

Von  Verbindungen  der  einatomigen  Alkoholradicale  fohifli 
wir  folgende  beispielsweise  an: 

Grundform  g    | 


Radical  Aethyl  . 

.   .    C.Hß 

oder 

Aethylamyl     .   . 

•   •    C4H5  +  CjoHii 

» 

Aethylwasserstoff . 

.    C.Hs  +  H 

» 

cji 

Zinkäthyl     .'  .    . 

.    C,H5  +  Zn 

>» 

'  %?| 

KaUumäthyl    .    . 

.   .    C,H5  +  K 

5> 

C.H., 

Aethylchlorür    . 

.  cXci 

» 

Sl-I 

Aethylbromür    . 

.   .    C^HsBr 

»1 

S^l 

Aethyljodür    .    . 

.   .    C.H^J 

?J 

c.=.| 

Aethylcyanür     .   . 

.    C.HöCy 

J> 

"•^l 

Propionon  .   .   . 

.    C,H5  +  CßHsOa 

») 

Aethyloxyd     .    . 
Aethylamyloxyd 


Grundform  ^   1 0| 
C.H^O  oder         ■  c\v^\^* 

C.HeO  +  CoHaO    „  c;,H?j** 
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Alkohol C^HßO  +  HO        oder  ^^j^ßj  0^ 

Kalixunalkoholat    .   .  C4H5O  +  KO           „  ^^Ü^« 

Salpetersaureätlier    .  C^HgO  +  NOg          „  ^^A  Oj 

Essigsäureätlier    .   .  C4H5O  -f-  C^HgOs    „  ^  H  0*^1  ^a 


Grundform  xrlSg  oder  ^  |  Se^ 

AethylsuHur   .   .   .   .C^HßS  oder  C^H^  ^2 

Aethylbisulfür    .   .   .  C4H5S2  „  C4H5}  ^* 

Mercaptan C4H5S  +  HS  „  ^*^ö|  Sj 

Mercaptide     .   .   .  .  C^HßS  +  MS  „  ^*M^}  ^2 

Schwefelcyanäthyl    .  C^Hß  +  CgNSa  »  ^y*^}  Sj 

Aethylscleniür   .   .   .  C^HgSe  „  C*h'^}'^3 

Selenmercaptan    .   .  C^HgSe  +  HSe        „  ^*H*}  ^®« 


Grundform  g» 


AetherschwefelBäure  ^*^  ^}  S2  Og           oder  ^  '  ^*^6}  O4 

Schwefelsäureäther  .  c^H^ol^a^e              "  ^ S*oj}  ^* 

'  Aethyldithionsäure  .  C^  Hg  0 .  83  O4 + H  0    ^  ^'3*0^^* 

Aetheroxalsaure    .   •  ^*^o}^*^6              "  ^  *  C*  o"}  ^* 

Oxalsäureäther  .    -  .  c*  Hg  o}  ^*  ^«              "  ^  cl  0^}  ^* 
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Aethersulfokohlen- 

säure ^*^ol^aS4 


Oxalsäure  -  Aethylme- 

thjUtb«    .  .  .   &&g|c,o. 


Aethylmeoonsäure 
Biäthylcyanursäure 
Cyanursäureäther  . 


Grundform  gSJO, 
%^o)CuHOn    oder     \^%^^j  0. 


Aethylamin     .   . 

.   .  C4  H7  N 

Öiäthylamin    .    . 

•   •  ^8  HijN 

Triäthylamin  .   . 

•  •  C12H15N 

Hieran  reihen  wir  die  Verbindungen  des  Aethyls  mit  Stick- 
stoff, Phosphor,  Arsen  und  vielen  Metallen,  wovon  wir  folgende 
anführen : 

C4H6I 
oder  H    N 

Hj 

C4H6) 
C.H.|» 

C4H6I 

C4HJ 
C4H5) 

C4H5J 


Triäthylphosphin  .   .  C12H15P 

Teträthylammonium- 

oxydhydrat    .   .  CigHaoNO  +  HO 
Phosphäthyliumoxyd- 

hydrat CigHaoPO.HO 

Arsenbiäthyl  (Aethyl- 

kakodyl  ....  (C4H5)2A8 
Arsentriäthyl  ....  (C4H6)3As 
Antimontriäthyl    .   .  (C4H5)3Sb 


(C.HbIjAsI 
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Antimontetrathyloxyd- 

hydrat (C4HB)4SbO  +  HO  oder   ^^(^^^^jOg 

WiBmuthtriäthyl    .   .  (€4116)361 
Wismuthäthylchlorür  C^HgBi .  Clg 
Queckßilberäthylchlorür  C4H5Hg2  .  Gl 
Quecksilberbiäthyl    .  (C4 115)2  Hg2- 

Femer  lassen  sich  die  Alkolioh*adicale  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  in  viele  organische  Basen  oder  Amide  einfuhren. 

298.  Von  den  im  Vorhergehenden  angeführten  Verbin- 
dungen der  Alkoholradicale  wollen  wir  besonders  die  sogenann- 
ten zusammengesetzten  Aetherarten  und  die  Aether- 
Bäuren  hervorheben.  Erstere  sind  neutrale,  flüchtige,  meist 
flüssige  oder  doch  leicht  schmelzbare  Stoffe.  Säuren  verändern 
sie  nicht,  im  Gegentheil  begünstigen  starke  Säuren  die  Ent- 
stehung derselben,  aber  Alkalien  (oder  überhaupt  starke  Basen) 
zersetzen  sie  unter  Ausscheidung  des  Alkohols  in  ein  Metall- 
salz der  darin  enthaltenden  Säure.  In  Wasser  sind  sie  meistens 
unlöslich  oder  doch  schwer  löslich,  in  Weingeist  oder  Aether 
leicht  löslich. 

Man  kann  sie  ihrer  Zusammensetzung  nach  mit  den  Salzen 
der  Säuren  vergleichen,  und  sie  enthalten  ebensoviele  Aequi- 
valente  des  Alkoholradicals,  wie  Metalle  in  den  neutralen  Salzen. 
Die  einbasischen  Säuren  geben  daher  neutrale  Aetherarten  mit 
1  Aeq.  Alkoholradical,  die  zweibasischen  Säuren  mit  2  Aeq., 
die  dreibasischen  Säuren  mit  3  Aeq.  Alkoholradical.  Ihre  Con- 
stitution entspricht  der  der  Salze;  man  hat  z.  B.  folgende  Aether- 
arten ein-,  zwei-  und  dreibasischer  Säuren: 

[Essigsäure. Methyläther  C4  H3O3  +C2H3O  oder  ^*  c^H^JOa 

[Essigsaures  Kali   .    .   .    C4  H3O3  -f  KO  „     ^^  ^sOjjo^ 

Bemsteinsäure  -  Aethyl- 

äther    ......    Cg  H4O6  +2C4H5O  „     ScJHs)^* 

Bemsteinsaures  KaH    .    Cg  H^Og  -f  2K0         „     ^®  ^^^^lo^ 
Citronensäure-Methyl- 

äther CiaHgOiiH-SCaHaO  „     ^^^CaHsl^e 

Citronensaures  Kali  .   .    CiaHgOn  +  SKO        „     ^laHiOgJQ^ 
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Diese  neutralen  Aetherarten  entstehen  häufig  beim  Zusam- 
menbringen der  Säure  mit  den  Alkoholen,  besonders  der 
stärkeren  Säuren ;  ihre  Bildung  wird  durch  eine  höhere  Tem- 
peratur begünstigt;  es  wird  hierbei  Wasser  frei.  Oxalsäure 
und  Methylalkohol  vereinigen  sich  z.  B.  beim  Erwärmen  sä 
Oxalsäure-  Methyläther,  nach  der  Gleichung: 

C.HaOg  +  2C2H4O2  =  CßHeOg  +  4H0. 

Schwächere  Säuren  bilden  solche  Aetherarten  nur,  wenn 
man  der  Mischung  der  Säure  mit  dem  Alkohol  eine  stärkere 
Mineralsäure  zusetzt,  wie  z.  B.  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  das 
Gemenge  beider  über  100<^  erhitzt.  Man  kann  dann  durch  Zosatz 
von  Wasser  die  gebildete  Aetherart  abscheiden  und  sie  durch  De- 
stillation über  Magnesia  oder  Bleioxyd  von  beigemengter  Säure  be- 
freien. Leitet  man  z.  B.  in  eine  Lösung  von  Benzoesäure  in  Wein- 
geist Chlorwasserstoffsäuregas  und  erwärmt  einige  Zeit,  so  entsteht 
Benzoesäure-Aethyläther,  der  durch  Zusatz  von  Wasser  ausgefallt 
werden  kann.  Die  Verbindung  entsteht  hierbei  nicht  unmittelbar 
bei  der  Berührung  von  Benzoesäure  mit  Alkohol,  sondern  es  bedarf 
der  Gegenwart  von  Salzsäure  (oder  Schwefelsäure)  und  einer  ge- 
wissen Zeit.  Ausserdem  wird  hierbei  niemals  die  ganze  Menge 
der  Säure  in  die  Aetherart  verwandelt,  sondern  es  bleibt  eine 
gewisse  Menge  davon  un verbunden. 

Eine  allgemeine  Methode  zur  Darstellung  der  Aetherarten 
ist  die  Behandlung  der  Silbersalze  der  Säuren  mit  den  Joduren 
der  Alkoholradicale ,  wobei  Jodsilber  entsteht,  während  die 
Stelle  des  Silbers  in  dem  Salz  durch  das  Alkoholradical  eingenom- 
men wird.  Pyrophosphorsaures  Silberoxyd  giebt  beim  Erwärmen 
mit  Aethyljodür  Pyrophosphorsäure- Aethyläther  und  Jodsilber: 
PO^Aga  +  2C,H5J  =  P07(C,H5)2  +  2AgJ. 

Auch  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  ätherschwefel- 
saurem Kali  mit  den  Alkalisalzen  vieler  Säuren  erhält  man  die 
flüchtigen  neutralen  Aetherarten;  essigsaures  Kali   und    äther- 
schwefelsaures Kali  geben  schwefelsaures  Kali  und  Essigsäure-  ' 
Aether,  der  sich  verflüchtigt: 

C4  Hs  K  O4  -|-  S2  Os  .  C4  H5  .  K  =  S2  Og  K2  +  Cg  Hg  O4. 

Neutrale  Aetherarten  bilden  sich  endlich  noch  sehr  leicht 
beim  Zusammenkommen  der  Chloride  der  Säureradieale  mit 
den  Alkoholen. 

Benzoylchlorid  und  Weingeist  geben  leicht  Benzoesäore- 
äther  und  Chlorwasserstoffsäure: 

C,4H502C1  +  C^HeOa  =  C18H10O4  +  HCl. 

299.    Die    Aethersäuren    entsprechen   in  ihrer  Zusam- 
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mensetzmig  den  sauren  Metallsalzen  der  mehrbasischen  Säuren» 
wenn  man  darin  die  Metalle  durch  eine  äquivalente  Anzahl 
▼on  Alkoholradicalen  yertreten  denkt: 

[Aetherschwefelsäure  .   .   .  2  S  Og   {g*Q^5  ^  «d.  g    ^a  ^^  |  O4 

(saures  schwefebaures  Kali  2  S  O3   {^  q     ^     „  ^ .%  |  ^4 

Amyläthercitronsäure     C12H5O11  j^g^"^   „    ^^^c^^^l]^^' 

Saures  citronsaures 

.        Kali C,H,0„  |fi?o         '•     '^•'H^S?  )0« 

Die  Aethersäuren  entstehen  gewöhnlich  schon  beim  Dige- 
riren  der  Säurehydrate  oder  der  wasserfreien  Säuren  mit  den 
Alkoholen,  die  Bildung  der  schwächeren  Aethersäuren  wird 
durch  Gegenwart  stärkerer  Mineralsäuren  gleichfalls  begünstigt. 
Sie  vereinigen  sich  mit  den  Basen  und  sättigen  sie;  über- 
schüssige Alkalien  zerlegen  sie  öfters,  doch  nicht  immer,  in 
ein  Alkalisalz  und  den  Alkohol. 

Methyläthersalicylsäure  wird  z.  B.  durch  überschüssiges 
Kali  in  salicylsaures  Kali  und  Methylalkohol  zerlegt 

300.  Die  Verbindungen  der  Alkoholradicale  mit  Chlor, 
Brom,  Jod,  Schwefel  und  Selen  sind  gleichfalls  flüchtige,  neu- 
trale Körper,  meist  Flüssigkeiten,  oder  leicht  schmelzbare  feste 
Körper.  Sie  entstehen  ähnlich  wie  die  neutralen  Aetherarten; 
entweder  durch  Behandlung  der  Alkohole  mit  den  Wasserstoö- 
säuren,  oder  durch  Destillation  von  ätherschwefelsaurem  Kali 
mit  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Schwefel-,  Selenkalium.  Sie  werden 
meistens  nicht  durch  Säuren,  aber  durch  Alkalien  zersetzt.    ' 

301.  Eigenthümliche  Verhältnisse  zeigen  die  Cy  an  Ver- 
bindungen der  Alkoholradicale.  Sie  lassen  sich  durch  doppelte 
Zersetzung  aus  den  Chlor-,  Brom-  oder  Jodverbindungen  der 
Alkoholradicale  mit  Cyankalium,  sowie  auch  durch  Destillation 
von  Cyankalium  mit  den  ätherschwefelsauren  Salzen  darstellen, 
liefern  aber,  bei  ihrer  Zersetzung  durch  Alkalien  oder  Säuren, 
weder  Alkohole  noch  Cyanverbindungen,  sondern  Ammoniak  und 
eine  Säure.  Das  Cyanäthyl,  C4H5  .  CgN,  geht  beim  Kochen 
mit  Säuren  oder  Kalilauge,  unter  Aufaahme  von  4  Aeq.  Wasser, 
in  Propionsäure  und  Ammoniak  über: 

C4H5  .  C2N  +  4H0  =  CgHeO,  +  NH3. 
Umgekehrt  kann  man  aus  den  Ammoniaksalzen   der  ein- 
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basischen  Säuren  durch  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphor- 
saure  die  Cyanverbindungen  der  Alkoholradjcale  erhalten. 

302.  Auch  die  Verbindungen  des  Tellurs  mit  den  Alko- 
holradicalen  sind  von  den  Schwefelverbindungen  derselben 
wesentlich  verschieden.  Sie  vereinigen  sich  nämlich  direct  mit 
Chlor,  Brom  oder  Jod  und  verhalten  sich  überhaupt  ähnlich 
wie  die  Metallverbindungen  der  Alkoholradicale,  weshalb  wir 
sie  mit  diesen  später  beschreiben  werden. 

Die  Verbindungen  des  Stickstoffs  und  Phosphors  mit  den 
Alkoholradicalen  besitzen  den  Charakter  von  organischen  Basen, 
unter  welchen  wir  sie  näher  kennen  lernen  werden. 

303.  Verwandlungen  der  Alkohole.  Durch  Substi- 
tution leiten  sich  aus  den  Alkoholradicalen  neue  secundäre  Ra- 
dicale  ab,  welche  zum  Theil  den  primären  Eadicalen  entspre- 
chende Verbindungs Verhältnisse  zeigen.  Besonders  durch  Chlor 
lässt  sich  der  Wasserstoff  der  Alkoholradicale  theilweise  oder 
ganz  vertreten.  In  dem  Methylchlorur,  C2H3CI,  kann  man 
z.  B.   1,   2  oder  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzen;  wo- 

C  H  ) 
durch  das  Monochlormethylchlorür,    ^qi\  Cl,  das  Bi- 

G  Hl 
chlormethylchlorür,    ^^  |  Cl,  und  das  Trichlormethyl- 

chlorür  oder  der  Zweifach-Chlorkohlenstoff,  C2CI4, 
entstehen. 

Durch  Oxydationsmittel  werden  die  Alkohole  zuerst  in  Al- 
dehyde und  später  in  die  entsprechenden  Säuren  verwandelt. 
Bei  dem  Uebergang  in  Aldehyde  werden  ihnen  2  Aeq.  Wasser- 
stoff entzogen,  während  bei  der  Verwandlung  in  Säuren  ausser- 
dem noch  2  Aeq,  Sauerstoff  eintreten.  Der  Aethylalkohol, 
C^HgOg,  geht  durch  Oxydationsmittel  in  Aldehyd,  C4H4O2, 
später  in  Essigsäure,  C4H4O4,  über.  Das  Radical  Aethyl,  C4H5, 
wird  hierbei,  indem  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  Sauerstoff  er- 
setzt werden,  in  das  Radical  Acetyl,  C4H3  O2,  verwandelt.  Man 
kann  daher  aus  jedem  Alkohol  die  entsprechende  Säure,  wel- 
che die  gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoffäquivalenten  enthält, 
darstellen. 

Femer  kann  man  aus  jedem  Alkohol  noch  eine  andere 
Säure  darstellen,  welche  2  Aeq.  Kohlenstoff  mehr  enthält,  indem 
man  die  Cyanverbindung  des  Alkoholradicals  durch  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  oder  Kali  in  der  Wärme  zersetzt  (301). 
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Methylalkohol  (Methyloxy dhy drat) : 
C2H3O  +  HO  oder  ^^^^jOa. 

S04.  Der  Methylalkohol,  gewöhnlich  Holzgeigt  genannt, 
entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes;  Verbin- 
dungen des  Radicals  Methyl,  aus  denen  man  Holzgeist  dar- 
stellen kann,  kommen  in  der  Natur  fertig  gebildet  vor,  z.  B. 
in  dem  Gaultheriaöl,  dem  Brucin,  Caffem  und  der  Vulpinsäure- 

Man  gewinnt  den  Holzgeist,  indem  man  die  bei  der  trock- 
nen Destillation  des  Holzes  erhaltene  wässerige  Flüssigkeit, 
welche  neben  dem  Methylalkohol  Essigsäure,  Aceton,  brenz- 
liehe  Oele  und  andere  Stoffe  enthält,  mit  Kalk  neutralisirt  und 
abermals  destillirt.  Dieser  käufliche  Holzgeist  wird  mit  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  zusammengebracht,  welches  mit  dem 
Methyloxydhydrat  sich  verbindet,  sodass  man  die  übrigen  Sub- 
stanzen durch  Erhitzen  im  Wasserbade  verflüchtigen  kann, 
worauf  der  Rückstand,  nach  Zusatz  von  Wasser,  beim  Erhitzen 
Methylalkohol  überdestilliren  lässt,  den  man  durch  mehrmalige 
Rectiflcation  über  Aetzkalk  wasserfrei  erhält.  Am  reinsten 
stellt  man  aber  denselben  aus  käuflichem  Holzgeist  dar,  indem 
man  aus  diesem  zuerst  oxalsaures  Methyloxyd  gewinnt,  welches 
mit  Kali  zerlegt  reines  Methyloxydhydrat  liefert. 

Der  Methylalkohol  ist  eine  farblose,  dünne  Flüssigkeit  von 
0,814  specif.  Gewicht  bei  +  4®,  er  siedet  bei  60,5®  und 
mischt  sich  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  in  allen  Ver- 
hältnissen. Er  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  blassblauer 
Flamme.  Durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wird  er  bei  Gegen- 
wart von  Platinschwarz  in  Ameisensäure  verwandelt. 

Dieselbe  Verwandlung  erleidet  er  durch  Braunstein  und 
Schwefelsäure,  oder  beim  Erhitzen  mit  Kalikalk,  in  letzterem 
Falle  unter  Freiwerden  von  Wasserstoffgas: 

C2H4O2  -h  2H0  =  C2H2O4  +  4H. 

Methyläther  (Methyloxyd) : 

C2H3O  oder  c^ai^a- 

305.  Man  erhält  den  Methyläther  durch  Behandlung  von 
Holzgeist  mit  (4Tfiln.)  concentrirter  Schwefelsäure;  man  destil- 
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lirt  das  Gemenge  und  leitet  die  Dämpfe  durch  Ealilange,  welche 
schweflige  Säure  und  andere  Stoffe  zurückhält,  und  verdichtet 
das  entweichende  Gas  in  einer  Kältemischung. 

Der  Methyläther  ist  ein  farbloses  Gas  von  ätherischem  Ge- 
ruch, das  bei  --  21^  sich  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet. 
Wasser  löst  37  Volume  desselben,  Weingeist  und  Holzgeist 
noch  mehr. 

Das  specif.  Gewicht  des  Gases  ist  1,617;  nach  der  Formel 
C2H3O  wäre  es  auf  2  Volume  condensirt,  nach  der  anderen 
Formel  C4  Hg  O2  aber  auf  4  Volume. 


Methyl:  C2H3  oder  ^^j^^} 


306.  Das  Radical,  welches  diesen  Verbindungen  zu  Grunde 
liegt,  wird  durch  Zersetzung  des  Jodmethyls  mittelst  Zink,  so- 
wie durch  die  Zersetzung  des  essigsauren  Kalis  mittelst  des 
galvanischen  Stroms  gewonnen.  Um  es  darzustellen,  schliesst 
man  Jodmethyl  mit  Zink  in  eine  Glasröhre  ein  und  erhitzt 
dieselbe  auf  etwa  150^ ,  wobei  das  Jod  sich  mit  Zink  vereinigt 
und  das  Methyl  abgescj|ieden  wird.  Bei  dem  Oeffnen  der  Roh- 
rön  entweicht  das  Methyl  als  Gas  mit  grosser  Heftigkeit;  es 
ist  geruchlos,  in  Wasser  wenig  löslich,  etwas  mehr  in  Alkohol. 
Angezündet  brennt  es  mit  blauer  Flamme.  Das  specif.  Ge- 
wicht des  Gases  ist  1,036,  wonach  der  Formel  C2H3,  2  VoL 
entsprechen.  Das  Methyl  verbindet  sich  weder  mit  Sauerstoff, 
Schwefel,  Jod,  noch  auch  im  Dunkeln  mit  Chlor;  in  dem  Lichte 
wird  es  von  Chlor  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure  in 
eine  substituirte  Chlorverbindung  verwandelt.  Es  verhält  sich 
in  dieser  Beziehung  wie  der  freie  Wasserstoff,  mit  dem  es  auch 
in  seinen  Verbindungen  viele  Aehnlichkeit  zeigt,  unterscheidet 
sich  aber  von  ihm  dadurch,  dass  das  Chlor  nicht  unmittelbar 
sich  mit  ihm  vereinigt,  sondern  es  vielmehr  in  Folge  der  grös- 
seren Verwandtschaft  des  Chlors  zu  Wasserstoff  zersetzt. 

Neutrale  Methylätherarten. 

307.  Einbasische  Säuren  geben  mit  1  Aeq.  Methyloxyd, 
zweibasische  Säuren  mit  2  Aeq.  Methyloxyd  und  dreibasische 
Säuren  mit  3  Aeq.  Methyloxyd  neutrale  Verbindungen,  von 
welchen  wir  einige  Beispiele  näher  beschreiben  wollen. 
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Salpetersäure -Methyläther  (salpetersaures  Methyl- 
oxyd), C2H3O .  NO5  oder  Q  H*[  ^2»  erhält  man  bei  der  Destil- 
lation eines  Gemenges  von  Salpeter,  Schwefelsäure  und  Holz- 
geist als  eine  farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche,  schwere  Flüs- 
sigkeit, bei  66^  siedend.  Der  Dampf  desselben  detonirt  bei 
1500. 

Salpetrigsäure-Methyläther  (salpetrigsaures  Methyl- 
oxyd), CaHgO.NOs  oder  q  H^f02,  entsteht  bei  dem  Einleiten 

von  8al|>etriger  Säure  in  Methylalkohol  (sowie  bei  der  Zer- 
setzung des  Brucins  mit  Salpetersäure).  Es  ist  eine  bei  —  12<^ 
siedende  Flüssigkeit,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  ange- 
nehm riechendes  Gas. 

Schwefelsäure -Methyläther    (schwefelsaures    Methyl- 

S  0  ) 
oxyd),  CjHsO.SOs  oder  oH  Vl^**  wird  durch  Destillation  von 

1  Tbl.  Holzgeist  mit  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  als 
ein  farbloses  Oel  von  knoblauchartigem  Geruch  erhalten.  Sein 
specif.  Gewicht  ist  1,234,  sein  Siedepunkt  188<*.  Durch  Was- 
ser wird  es  langsam,  durch  Alkalien  sogleich,  in  Holzgeist  und 
Methyloxydschwefelsäure  zersetzt 

Das  schwefelsaure  Methyloxyd  lässt  sich  durch  Erhitzen 
mit  anderen  Salzen  in  eine  Reihe  von  anderen  Methylverbin- 
dungen verwandeln.  So  liefert  es  z.  B.  beim  Erhitzen  mit 
ameisensaurem  Natron,  ameiseusaures  Methyloxyd  und  schwefel- 
saures Natron : 
CaHgO.SOg  +  NaO.CaHOg  =  C2H3O.C2HO3  +  NaO  .  SOj 

Mit  Chlomatrium  destillirt,  erhält  man  Chlormethyl  und 
schwefelsaures  Natron: 

.C2H3O.SO3  +  NaCl  =  C2H3CI  +  NaO.S03. 
Diks  schwefelsaure  Methyloxyd  verhält  sich  daher,  wie  man  aus 
diesen  Beispielen  sieht,  bei  dem  Erhitzen  wie  ein  schwefelsau- 
res Salz  einer  unorganischen  Basis. 

Ameisensäure- M^thyläther  (ameisensaures  Methyl- 
oxyd), C2H3O.C2HO3  oder  ^2(?2402,  wird,  wie  vorher  er- 
wähnt, durch  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Methyloxyd  mit 
ameisensaurem  Natron,  in  dem  Destillate  als  eine  wasserhelle 
Flüssigkeit  erhalten,  die  bei  etwa  36®  kocht. 
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Essigsäure -Methyläther,    C2H3O  .  C4H8OS  oder  ! 

C  H  0  1 
*Q^fT^l02,  lässt  sich  wie  die  vorhergehende  Verbindung  dw- 

stellen,  wenn  man  statt  ameisensauren  Natrons  essigsaures  Na- 
tron nimmt,  ist  aber  auch  in  dem  rohen  Holzgeist  fertig  ge- 
bildet enthalten  und  unter  dem  Namen  Mesit  sonst  beschrie- 
ben worden.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  0,908  specif 
Gewicht  bei  21<>,  welche  bei  55,7<^  siedet. 

Oxalsäure-Methyläther   (oxalsaures    Methyloxyd), 
C  0  ] 
C2H3O.C2O3  oder  2C*H*I  ^*»  ^^^^  durch  Destillation^leicher 

Theile  Oxalsäure,  Holzgeist  und  Schwefelsäure  im  Destükte 
als  krystallinische  Masse  erhalten,  die  bei  53^  schmilzt  und 
bei  165®  siedet.  Durch  kochendes  Wasser,  leichter  noch  durch 
Alkalien,  wird  dasselbe  in  Holzgeist  und  Oxalsäure  zerlegt. 

Citronensäure -Methyläther  (citronensaures  Methyl- 
oxyd), 3C2H3O.C12H5O11  oder  ^Ic^H^^e-  ^*^  ®^®^*  ^^ 
krystallinische  Verbindung  durch  Einleiten  von  Chlorwasser^ 
stoffsäure  in  eine  Lösung  von  Citronensäure  in  Holzgeist  dar, 
wobei  man  zuletzt  die  Flüssigkeit  destillirt,  und  das  bei  90^ 
Uebergehende  für  sich  sammelt. 

Cyansäure-Methyläther,  C2H3O.C2NO  oder  Q^g  jOj, 
sowie  Cyanursäure-Methyläther,  3C2H3O. 0^^363  oder 
3C^H  1^6'  werden  durch  Destillation  von  methyloxydschwefel- 
saurem  Kali  mit  cyansaurem  Kali  erhalten,  indem  ein  Theil  der 
ersteren  Verbindung  unter  Verdreifachung  ihres  Moleküls  in 
die  letztere  übergeht.  Erstere  ist  eine  sehr  flüchtige  Flüssig- 
keit, letztere  bildet  Krystalle,  die  bei  140®  schmelzen  und 
bei  250®  sieden.  Beim  Kochen  mit  Kali  verwandeln  sicli 
beide  in  Kohlensäure  und  Methylamin,  CaHsN,  welches  gas- 
förmig entweicht. 

Methyläthersäuren. 

308.    Wir  führen  folgende  saure  Methyl  Verbindungen  an: 
Methylätherkohlensäure  ist  nur  in  Verbindung  mit 
Baryt  bekannt,  BaO .  C2H3O .  2  COg  oder   ^^  '  ^a^aj  q^.     Sie 
wird  erhalten,  wenn  man  in  eine  Auflosung  von  Bai^t  in  was- 
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reiem  llolzgeist   trockue  Kohlensäure   einleitet,   wobei  das 
!  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  niederfällt.   Durch  Was- 
'  wird  es  leicht  in  Holzgeist   und  zweifach-kohlensauren  Ba- 
byt  zersetzt 

Methyläther -Schwefel  säure  (Methyloxydschwefelsäure), 

ÄO.C2H3O  .2SO3  oder  -g  ^^^A  O4.    Mischt  man  1  Thh  Holz- 

Igeist  mit  2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  verdünnt  hierauf 
mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  schei- 
det sich  schwefelsaurer  Baryt  ab,  aber  ein  anderes  Barytsalz 
bleibt  in  Eösung  und  lässt  sich  durch  Abdampfen  in  Erystal- 
Ifen  gewinnen.  Diese  Krystalle  sind  methyläther-schwefelsaurer 
iBaryt,  BaO  .C2H3O  .2SO3  +  2H0.  Löst  man  dieses  Salz  in 
Wasser  auf,  und  fällt  den  Baryt  genau  mit  Schwefelsäure  aus, 
80  erhält  man  beim  Verdunsten  der  Lösung  im  luftleeren  Raum 
die  Methylätherschwefelsäure  in  weissen,  sauren  Nadeln,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  sind,  weniger  in  Weingeist.  Durch  Neu- 
tralisation mit  Metalloxyden  kann  man  aus  der  Säure  die  übri- 
gen methyl-ätherschwefelsauren  Salze  darstellen,  die  in  Wasser 
löslich  sind. 

Methyldithionsäure  (methyläther-schweflige  Säure), 

HO.CaHsO.SäO^oderjj  c^h^}  ^*'  ^*^  ^^^^  ^^®^®  ^^"^® 
entweder  als  eine  gepaarte  Verbindung  des  Methyls  betrachten, 
oder  auch  als  eine  Verbindung  von  Methyloxyd  mit  schwef- 
liger Säure,  HO.CgHgO  .  2SO2.  Die  Säure  wird  durch  Be- 
Handlung  von  Zweifach  -  Schwefelmethyl  oder  Schwefelcyan- 
methyl  mit  Salßeteirsäure  am  leichtesten  erhalten.  Sie  ist  aber 
besonders  dadurch  interessant,  dass  man  sie  aus  rein  unorga- 
nischen Stoffen  gewinnen  kann.  Bringt  man  nämlich  Schwefel- 
kohlenstoff mit  feuchtem  Chlorgas  zusammen,  so  bildet  sich 
allmähg  ein  krystallinischer  Körper  von  der  Formel  C2CI4S2O4 
(Trichlormethyldithionchlorid),  welcher,  mit  verdünntem  Kali 
behandelt,  ein  Kalisalz  von  der  Formel  KO.C2CI3S2O5  neben 
Chlorkaliura  liefert.  Die  Säure  dieses  Salzes  ist  die  Tr  i  chlor - 
methyldithionsäure,  aus  welcher  durch  Zink  unter  Mit- 
wirkung des  galvanischen  Stroms  nach  einander  1,  2  oder  alle 
3  Aeq.  Chlor  entfernt  und  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden 
können.  Man  erhält  so  zuletzt  die  Methyldithionsäure  als  eine 
stark  saure,  dicke  Flüssigkeit,  welche  bis  auf  130<^  erhitzt 
werden  kann,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Die  Säure  erleidet  weder 
Strecker,  organische  Chemie.    4.  Auflage.  17 
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durch  Chlor  noch   durch  concentrirte  Salpetersäure  eine  V< 
ander ung.    Mit  1  Aeq.  Basis  bildet  sie  neutrale  lösliche  Sals 

Methyläther- Salicylsäure   (salicylsaures  Methyloxy 

CaHgO.Ci^HgOg  oder  ^^c^H*}  ^4'  ^^^®^  ®^^^  ^^  ^^^  ^®^ 
Gaultheria  procumbens,  lässt  sich  aber  auch  durch  DestiUal 
'von  Holzgeist,  Salicylsäure  und  Schwefelsäure  darstellen,  i 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch 
1,18  specif.  Gewicht,  die  bei  222^  siedet.  Sie  vereinigt 
mit  allen  Metalloxyden  zu  meist  löslichen  und  krystellisirbai 
Salzen.  Durch  kochende  Kalilauge  wird  die  Vermndung 
dessen,  ähnlich  wie  die  übrigen  Methyloxydverbindungen 
Holzgeist  und  Salicylsäure  zerlegt.  Die  Methyläthersalicylsäi 
ist  mit  der  Anisylsäure  isomer  und  liefert  auch  wie  diese  be 
Erhitzen  mit  Aetzbaryt  Anisol  (233). 
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309.  Methylchlorür  (Chlormethyl),  CaHg Cl.  Man 
hält  dasselbe  leicht  bei  gelindem  Erwärmen  von  1  ThL  Hol 
geist,  2  Thln.  Kochsalz  und  3  Thln.  Schwefelsäure  als  ein  G 
das  man  durch  Wasser  leitet,  um  es  von  beigemengten  StoF 
zu  befreien.  Es  besitzt  einen  ätherartigen  Geruch  und  säs 
Geschmack,  wird  bei  —  22^  tropfbar-flüssig  und  verbrefl 
mit  grüngesäumter  Flamme.  Es  löst  sich  in  y^  Vol.  Waaai 
leichter  in  Alkohol.    Seine  Dampfdichte  beträgt  1,736. 

Methylbromür  (Brommethyl),  C2H8Br,  ist  eine  Ü 
13^  siedende  farblose  Flüssigkeit  von  1,664  specif.  Gewid 
die  ähnlich  wie  das  Jodmethyl  dargestellt  wird.  DampfdicÜ 
3,293. 

Methyl jodür  (Jodmethyl),  C2H3J,  vnrd  beim  Zusammal 
bringen  von  Holzgeist,  Jod  und  Phosphor  erhalten ,  indem  1 
.  Phosphor  den  Sauersto£f  aufnimmt  und  sich  in  phosphori| 
Säure  verwandelt.  Durch  Destillation  wird  dsts  Jodmetll 
getrennt  und  als  eine  farblose  Flüssigkeit  von  2,199  sped 
Gewicht  erhalten,  die  bei  45,8®  siedet,  in  Waeser  fast 
löslich,  leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich  ist.  Dam] 
dichte  4,887. 

Methylcyanür (Cy anmethy  1,  Acetonitril),  C2H3Cy = CiHj 
wird  durch  Destillation   von   schwefelsaurem   Methylozyd-Kl 
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iiit  Cyankalium  als  einjB  ferblose  Flüssigkeit  erhalten ,  die  bei 
77<*  siedet  und  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischbar 
ist  Dieselbe  Verbindung  lässt  sich  aus  essigsaurem  Ammoniak, 
oder  Acetamid,  durch  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphor- 
täxre  darstellen: 

NH3  .  C4H4O4  =  C4H3N  +  4 HO. 
Durch  Behandlung  mit  Alkalien  zerfällt  das  Cyanmethyl 
umgekehrt,  unter  Aufnahme  von  Wasser,  in  Essigsäure  und 
Ammoniak.  Diese  merkwürdige  Ueberführung  einer  Methyl- 
▼erbindung  in  eine  Acetylverbindung  ist  das  erste  Beispiel  einer 
Aufnahme  von  Kohlenstoff  in  das  Kadical,  welches  wir  kennen 
lernen.  Später  werden  wir  diese  Erscheinung  sich  noch  öfter 
wiederholen  sehen.  Die  weit  gewöhnlichere  Verwandlung,  die 
wir  hervorbringen  können,  ist  aber  immer  ein  Austreten  von 
Kohlenstoff,  oder  ein  Sinken  der  Anzahl  der  Kohlenstoffäquiva- 
lente in  dem  Aequivalent  der  Verbindung. 
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310.  Man  kennt  drei  Verbindungen  des  Methyls  mii  Schwe- 
fel: Einfach-Schwefelmethyl,  CaHgS  oder  ^sHsls^^Zwei- 

fach-Schwefelmethyl,  C2H3S2,  und  Dreifach-Schwefel- 
methyl,  C2H3S3.  Es  sind  sämmtlich  ölartige,  farblose  Flüssig- 
keiten von  höchst  widrigem  Geruch,  die  durch  Destillation  von 
methylätherschwefelsaurem  Kalk  mit  Einfach-,  Zweifach-  oder 
Fünffach-Schwefelkalium  erhalten  werden. 

Das  Einfach-Schwefelmethyl  lässt  sich  auch  durch  Einleiten 
Ton  Chlormethyl  in  eine  Auflösung  von  Einfach-Schwefelkalium 
in  wasserfreiem  Holzgeist  darstellen.  Es  besitzt  ein  specif.  Ge- 
wicht von  0,845  und  siedet  bei  4P.  In  Wasser  ist  es  wenig, 
in  jedem  Verhältnisse  aber  in  Alkohol  oder  Aether  löslich.  So 
wie  das  Methyloxyd  mit  Sauerstoffsäuren  Verbindungen  ein- 
geht, so  vereinigt  sich  das  Schwefelmethyl  mit  Sulfosäuren, 
«.  E  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff. 

Das  Methylsulfhydrat  (Methylmercaptan),  CaHgS  .  HS 
oder  ^o^}  Sa,  das  man  durch  Destillation  von  methyläther- 
schwefelsaurem Kalk  mit  Kaliumsulfhydrat  erhält,  ist  eine  leichte 
Ftässigkeit,  die  bei  20^^  siedet  und   mit  Quecksilberoxyd  sich 
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zu  Schwefelmethyl-Schwefelquecksilber,  C2H3S.^S 
oder  ^üj!  S2,  verbindet,  welches  aus  Alkohol  in  glänzeid 
weissen  Blättern  krystallisirt. 

Schwefelcyanmethyl,  CaHg.CaNSa  oder  q^W 

Dasselbe  wird  durch  Destillation  der  concentrirten  Lösonga 
von  Schwefelcyankalium  und  methyloxydschwefelsaurem  KaS 
als  ein  farbloses  Oel  von  1,15  speeif.  Gewicht  erhalten,  das  bd 
132^  siedet,  in  Wasser  unlöslich  ist,  mit  Alkohol  und  Aether 
aber  in  jedem  Verhältniss  sich  mischt. 

Durch  Salpetersäure  wird  es  zu  Methyldithionsäure  oxydiit 

Verwandlungen   der  Methylverbindungen. 

311.  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Methylver- 
bindungen ist  genau  untersucht  worden.  Es  wird  hierdnrdi 
denselben  Wasserstoff  entzogen,  an  dessen  Stelle  eine  äquivir 
lente  Menge  von  Chlor  tritt.  Das  in  den  Verbindungen  ent- 
haltene Methyl  wird  dadurch  in  secundäre  Radicale  übergeführt, 
von  welchen  man  drei  annehmen  kann,  nämlich: 

Monochlormethyl  .    .    .    C2H2CI 

Bichlormethyl CgH  Clg 

Trichlormethyl    ....    CgClg. 

Besonders  lebhaft  ist  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  M«* 
thyläther,  und  man  muss  besondere  Vorsichtsmaaseregeln  an- 
wenden, wenn  man  Explosionen  dabei  vermeiden  will.  Um 
etwas  grössere  Mengen  der  hierbei  entstehenden  Producie 
aufzufangen,  wendet  man  den  in  Fig.  20  dargestellten  Ap- 
parat an.  In  dem  Kolben  Ä  entwickelt  man  durch  Erhitzen 
eines  Gemisches  von  Holzgeist  und  Schwefelsäure  Methyläther, 
leitet  das  Gas  durch  die  mit  Wasser  gefüllte  Flasche  B,  und 
hierauf  durch  verdünnte  Kalilauge,  die  in  der  Flasche  C  be- 
findlich ist,  worauf  es  in  den  Ballon  D  eintritt  und  daselbst 
mit  Chlorgas  zusammentrifft,  das  aus  dem  Kolben  G  entwickelt, 
in  F  mit  Wasser  gewaschen  und  in  JE  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  getrocknet  wird.  Das  Gasgemenge  begiebt  sich 
aus  dem  Ballon  D  in  die  mit  einer  Kältemischung  umgebene 
TJ-formige  Röhre  H,  worin  die  flüssigen  Producte  sich  ve^ 
dichten  und  in  die  untergestellte  Flasche  I  abfliessen,  während 
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die  gasförmigen  durch  die  Röhre  o  entweichen.    Der  Apparat 
steht  an  einem  hellen  Orte,  aber  nicht  in  hellem  Sonnenlichte. 


Fig.  20. 


Die  Einwirkung  der  Gase  auf  einander  beginnt  bald,  und  setzt 
sich,  einmal  eingeleitet,  mit  grosser  Heftigkeit  fort.  Man  muss 
das  Zuströmen  der  beiden  Gase  regeln,  und  namentlich  einen 
üeberschuss  von  Chlorgas  vermeiden,  durch  welchen  eine  Ex- 
plosion herbeigeführt  wird.  In  der  Flasche  I  erhält  man  eine 
bewegliche  Flüssigkeit  von  angreifendem  Geruch,  die  bei  105® 
siedet  und  1,315  specif.  Gewicht  zeigt.    Es  ist  dies  der  Mono- 

chlormethyläther,  C2H2CIO  oder  c^h^ci}  ^2-  Behandelt 
man  denselben  weiter  mit  Chlorgas,  so  verwandelt  er  sich  un- 
ter Substitution  von  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Chlor  in 

Bichlormethyläther,  C2HCI2O  oder  c^hcH^2'  ^^^ 
1,606  specif.  Gewicht,  der  bei  130<^  siedet.  Durch  weitere 
Einwirkung  von  Chlorgas  im  Sonnenlicht  wird  auch  das  letzte 
Aeqoivalent  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  und  man  erhält 
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eine  Verbindung  CaClsO    oder  ^^Q^jOa,  welche  bei  lOO«   un 

ter  Zersetzung  siedet. 

Die  Einwirkung  des  CMorgases  auf  die  Salze  des  MethyU 
oxyds  g[leicht  der  vorher  erwähnten,  es  wird  darin  zuerst  ein 
Theil  und  zuletzt  sämmtlicher  Wasserstoff  durch  Chlor  substi- 
tuirt.  Das  essigsaure  Methyloxyd  z.  B.  giebt  bei  der  Behand- 
lung   mit   Chlorgas    zuerst    essigsaures    Bichlormethyl- 

oxyd,  C2HCI2O.C4H3O3  oder  c*H^Cl^}  ^2»   zuletzt  aber  tri- 

chloressigsaures  Trichlormethyloxyd,  C2CI3O.C4CISOS. 
Das  Methylchlorür  wird  vom  Chlorgas  schwieriger  angegrif- 
fen als  das  Methyloxyd  und  nur  im  directen  Sonnenlicht.    £s 

bildet  sich  zuerst  Monochlormethylchlorür,  C2H2CI2  oder^    Yil 

eine  Flüssigkeit  von  1,344  specif.  Gewicht,  die  bei  30^  »edel; 
durch  weitere  Einwirkung  von  Chlorgas  geht  sie  in  Chloroform, 
C3HCI3,  über,  welches  endlich  von  Chlor  in  Zweifach  -  Chlor- 
kohlenstoff, C2CI4,  verwandelt  wird. 

Weitere  Verbindungen  des   Typus   C2H4. 

312.  Die  Haloid Verbindungen  des  Methyls  und  die  daraas 
abgeleiteten  Substitutionsproducte  entsprecheiT  dem  S  u m  p  f g a  s , 
C2H4,  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung,  wenn  man  nämlich 
darin  den  Wasserstoff  theilweise  oder  ganz  durch  andere  Ra- 
dicale  vertreten  denkt.  Man  kennt  noch  eine  Anzahl  analog 
zusammengesetzter  Körper,  welche  wir  hier  beschreiben  woUen, 
nämlich: 

Sumpfgas C2H4  =  C2H3H 

Chloroform C2HCI3       =  C2CI3H 

Zweifach-Chlorkohlenstoff    C2CI4  =  C2CI3CI 

Bromoform C2HBr3      =  C2Br3H 

Jodoform C2HJ3        =  C2J3H 

Bichlorjodoform C2HJCI2     =  C2CI2JH 

Bibromjodoform C2HJBr2    =  C2Br2JH 

Trinitroform C2HX3       =  C2X8H 

Trichlornitroform    .   .    .    .    C2XCI8       =  C2CI3X 
Bichlorbinitroform  .    .    .    .    C2X2Cla     =  CaClgX^ 
Tribromnitroform    ....    C2XBr3     =  C2Br3X 
ßromtrinitroform    .    .   .    .    C2X3Br  ; 

Tetranitroform ^2X4 
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S  u  m  p  f g  a  8  (Methylwasserstoff) : 

313.  Es  bildet  sich  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  orga- 
nischer Körper  bei  abgehaltener  Luft,  sowie  bei  der  trocknen 
Destillation  derselben,  findet  sich  daher  im  Schlamm  stillste- 
hender Gewässer,  entwickelt  sich  häufig  in  den  Steinkohlen- 
gruben (daher  auch  Grubengas  genannt)  und  strömt  an  eini- 
gen Orten  in  reichlicher  Menge  aus  der  Erde,  so  dass  es  ent- 
zündet werden  kann  und  zu  brennen  fortfahrt  (heilige  Feuer 
bei  Baku). 

Es  ist  ein  Bestandtheil  des  aus  Steinkohlen  oder  Holz  be- 
reiteten Leuchtgases.  Es  entsteht  ferner  bei-  der  Zersetzung 
des  Zinkmethyls  mit  Wasser,  sowie  durch  Reduction  des  Zwei- 
fach-Chlorkohlenstoffs  (315)  und  Chloroforms. 

Man  stellt  es  leicht  in  reinem  Zustande  durch  Erhitzen 
▼on  essigsaurem  Natron  mit  Natronkalk  dar: 

NaO.C^HgOs  -f  HO.NaO  =  CgH^  +  2(NaO.C02). 

Das  Sumpfgas  isti  farblos  und  geruchlos,  von  0,5590  specif. 
Gewicht;  es  verbrennt  leicht  mit  wenig  leuchtender,  gelber 
Flamme.  Mit  Luft  oder  Sauerstoff  gemischt,  explodirt  es  beim 
Anzünden  heftig  (schlagende  Wetter).  Ein  Volum  desselben 
verbraucht  hierbei  2  Vol.  Sauerstoffgas  und  bildet  1  Vol.  Koh- 
lensäure. 

Mit  seinem  gleichen  Volum  feuchten  Chlorgases  gemischt, 
verwandelt  es  sich  in  zerstreutem  Licht  in  Methylchlorür 
und  Chlorwasserstoff: 

C2H4  +  2  Cl  =  C2H3 .  Cl  +  HCl. 

Mit  seinem  doppelten  Volum  Chlorgas  gemischt,  explodirt 
es  durch  den  eleklrischen  Funken,  sowie  im  Sonnenlicht,  heftig 
unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Bildung  von  Chlorwasser- 
stoffgas. Hat  man  das  Sumpfgas  vorher  mit  Kohlensäure  ver- 
dünnt, so  entsteht  hierbei  Chloroform  und  Zweifach -Chlor- 
kohlenstoff. 

Chloroform:  C^ECi^  oder  ^^^cH 

314.  Das  Chloroform  (Formylchlorid)  lässt  sich  als  Tri- 
chlorid  des  dreiatomigen  Radicals  C2H  (Formonyl),  oder  als 
Chlorid  des   einatomigen  Radicals  CaHCla  (Bichlormethyl)  be- 
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trachten.  Es  entsteht  häufig  bei  der  Einwirkung  des  Ghlor- 
gases  auf  organische  Körper ,  z.  B.  Sumpfgas,  Methylchlorär, 
sowie  bei  der  Destillation  des  Weingeistes,  Holzgeistes,  Acetons, 
essigsaurer'  Salze ,  sowie  mehrerer  anderer  organischen  Stoffe 
mit  Chlorkalk.  Es  bildet  sich  auch  bei  dem  Kochen  von  Chlo- 
ral  (145)  mit  KaUlösung.  In  reichlicher  Menge  erhält  man  es 
namentlich  durch  Destillation  von  4  Thln.  Weingeist,  3  Thln. 
Wasser  und  1  Thl.  Chlorkalk,  wobei  mit  den  Wasserdämpfen 
eine  schwere  Flüssigkeit  übergeht,  die  sich  auf  dem  Boden  der 
Vorlage  ansammelt,  mit  Wasser  geschüttelt  und  durch  DestiUa- 
tion  über  concentrirte  Schwefelsäure  gereinigt  wird.  Das  so 
erhaltene  Chloroform  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,48  und  sie- 
det bei  61^.  Es  riecht  angenehm,  schmeckt  süss  und  bewirkt 
bei  längerem  Einathmen  Bewusstlosigkeit  und  Gefühllosigkeit 
Dieser  Wirkung  halber  wird  das  Chloroform  jetzt  in  bedeuten- 
der Menge  verbraucht.  Das  Chloroform  lässt  sich  an  der  Loft 
nicht  entzünden,  durch  trocknes  Chlorgas  wird  es  in  Zweifach- 
Chlorkohlenstoff  und  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt: 

CaHClg  -f-  2C1  =  CaCU  +  HCl. 
Kocht  man  es  in  einer  verschlossenen  Röhre  mit  starker  Kali- 
lauge, so  bildet  es  unter  Auswechselung  von  Chlor  gegen  Sauer- 
stoff, ameisensaures  Kali: 

CaHClg  +  4K0  =  C^HKO^  +  3  KCl. 

Zweifach-Chlorkohlenstoff:   C2CI4  oder  ^'^qA 

315.  Diese  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  Trichlor- 
methylchlorür  zu  betrachtende  Verbindung  erhält  man  aus 
Chloroform  und  Sumpfgas  durch  Einwirkung  des  Chlors  im 
Sonnenlicht,  sowie  bei  der  Zersetzung  des  Schwefelkohlenstoffs 
durch  Chlorgas,  wenn  ein  Gemisch  beider  durch  eine  roth- 
glühende Porcellanröhre  geleitet  wird.  In  diesem  Falle  ent- 
steht gleichzeitig  Chlorschwefel,  den  man  durch  Destillation 
über  Kalilauge  zerstört 

Der  Zweifach- Chlorkohlenstoff  ist  eine  farblose,  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit  von  1,56  specif.  Gewicht,  die  bei  77* 
siedet.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
oder  Aether. 

Durch  Kalium  am  algam,  oder  Zink  und  verdünnte  Schwefel- 
säure, wird  er  in  alkoholischer  Lösung  in  Chloroform,  Mono- 
chlormethylchlorür   und   zum    Theil  in  Methylchlorür   zurück- 
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verwandelt;  freier  Wasserstoff  verwandelt  ihn  bei  beginnender 
iothglälihitze  selbst  in  Sumpfgas. 

Bromoform:   CaHBrg  oder  ^^^Braj 

316.  Diese  dem  Chloroform  entsprechende  Verbindung 
mtsteht  bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  Holzgeist,  Wein- 
geist oder  Aceton  bei  Gegenwart  vpn  Kali,  sowie  bei  der  Be- 
landlung  der  Citronsäure  oder  Aepfelsäure  mit  Brom  und 
Wasser. 

Es  ist  eine  angenehm  riechende,  süss  schmeckende,  farblose 
HüsBigkeit  von  2,13  specif.  Gewicht,  die  in  starker  Kälte  kry- 
»tallisirt. 

Wässeriges  KaEhydrat  zerlegt  es  in  Bromkalium,  Kohlen- 
Äyd  und  Wasser  (CgHBrg  +  3K0  =  3KBr  +  HO  +  2C0). 
^oholische  Kalilosung  zerlegt  es  in  derselben  Weise,  doch 
wird  zugleich  ein  Theil  des  Alkohols  in  Ölbildendes  Gas  und 
Wasser  verwandelt. 


Jodoform:  CoHJa  oder 


CoHJ, 


ä-l 


317.  Es  bildet  sich  häufig  bei  der  Einwirkung  des  Jods 
auf  organische  Stoffe,  z.  B.  auf  die  mit  Kalihydrat  versetzte  Lö- 
sung von  Holzgeist,  Weingeist,  Aceton,  Aether,  Zucker,  Dextrin, 
Gummi  und  Albuminkörpem. 

Man  erhält  es  in  citrongelben,  glänzenden  Blättchen,  die 
bei  115^  schmelzen  und  leicht  sublimiren.  In  Wasser,  Säu- 
ren und  Alkalien  ist  es  nicht  löslich,  leicht  in  Alkohol  oder 
Aether. 

Durch  Destillation  mit  Chlorblei,  Chlorquecksilber  oder 
Chlorzinn  wird  es  in  B  i  c  h  1  o  r  j  o  d  o  f  o  r  m ,  C2  H  Cl^  J,  verwandelt, 
welches  als  gelbliche  Flüssigkeit  übergeht.  Durch  Brom  wird 
es  in  Bibromjo deform,  CaHBrgJ,  übergeführt. 

Beim  Kochen  fiiit  alkoholischer  Kalilauge  erleidet  es  eine 
eigenthümliche  Verwandlung,  indem  es  in  Methylenjodid, 
CjHgJg,  übergeht;  hierbei  nehmen  die  Bestandtheile  des  Alko- 
hols an  der  Zersetzung  Theil. 

Trinitroform:  CaH(N04)3  oder  ^a^aj 

318.  Diese  merkwürdige  Verbindung,  welche  man  auch 
als  Trinitromethylwasserstoff  bezeichnen  könnte,   ent- 

17  • 
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steht,  wie  es  scheint,  häufig  bei  der  Einwirkung  der  concefr 
trirten  Schwefelsäure  auf  organische  Körper,  aber  nur  in  ge- 
ringer Menge.  Man  hat  dieselbe  zuerst  aus  den  Säuren  der 
Galle  (Choloidinsäure,  Hyocholinsäure) ,  sowie  aus  Oenan- 
thol  dargestellt,  und  als  Nitrocholsäure  bezeichnet,  nea«^ 
dings  aber  aus  Fulminursäure  (119)  auf  folgende  Weist 
Fulminursaures  Ammoniak  wird  fein  zerrieben  in  eine  Mischmif 
von  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsaure 
gebracht,  wobei  unter  Kohlensäureentwickelung  sich  Tri nitro- 
acetonitril,  C4X3N,  abscheidet,  welches  beim  Erkalten  er- 
starrt. Man  hat  hier  die  Bildungsgleichung : 
C6H3N3O«  +  2(HO.NO5)  =  C,(NO4)3N  +  2CO24-NH3  +  2H0. 

In  Wasser  ist  dieser  Körper  kaum  löslich;  beim  Kocha| 
damit  löst  er  sich  unter  lebhafter  Kohlensäureentwickelung  mit 
gelber  Farbe  und  beim  Verdunsten  scheidet  sich  die  Ammoniak- 
verbindung des  Trinitroforms,  C2X3NH4,  in  gelben  Krystallen 
aus;  durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  daraus  endlich  dai 
Trinitroform  als  farbloses  •  Oel  erhalten,  welches  in  niederen 
Temperaturen  krystallisirt.  Es  besitzt  einen  sehr  angreifenden 
Geruch,  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  und  bildet  mit 
Ammoniak  und  Kali  gelbe,  krystallisirte  Verbindungen.  Schon 
bei  100^  zersetzt  es  sich  allmälig,  bei  raschem  Erhitzen  explo- 
dirt  es. 

Die  Verwandlung  des  Trinitroacetonitrils  (oder  Trinitro- 
methylcyanürs)  erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 

C^CNOJgN  +  4H0  =  CaCNOJgH.NHg  +  2CO2. 

Durch  eine  Mischung  von  rauchender  Salpetersäure  und 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  in  Tetranitroform, 
G2X4  =  C2N4O16,  verwandelt,  welches  unzersetzt  bei  126* 
siedet. 

Brom  verwandelt  es  im  Sonnenlicht  in  Brom  trinitro- 
form, C2X8ßr,  einen  krystallinischen  bei  12®  schmelzenden 
Körper,  der  nur  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig  ist 

Trichlornitroform  (Chlorpikrin) :  €2(^04)013. 

319.  Diese  Verbindung  entsteht  sehr  häufig  aus  chlorlml- 
tigen  organischen  Körpern,  wenn  diese  mit  Salpetersäure  be- 
handelt werden,  sowie  aus  Nitroverbindungen  bei  der  Behand- 
lung mit  Chlorgas  oder  Chlorkalk.  Aus  Pikrinsäure  hat  man 
es  zuerst  durch  Destillation  mit  Chlorkalk  dargestellt,  später 
aber  auch  aus  vielen  anderen  chlorhaltigen  Säuren,  femer  am 


.  Aethylalkohol.  267 

Knall8i\ber  und  fulminursauren  Salzen  bei  der  Behandlung  mit 
Chlorgas,  aus  Chloral  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure,  sowie 
pu  Holzgeist  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsaure,  Salpeter 
und  Kochsalz. 

Es  ist  eine  farblose,  sehr  angreifend  riechende  Flüssigkeit 
Ton  1,66  Bpecif.  Gewicht,  die  bei  120®  siedet.  In  Wasser  un- 
loBlich,  löslich  in  Alko*hol  oder  Aether.  Concentrirte  Säuren 
Terändern  es  nicht. 

Eine  ähnliche  Verbindung,  CgCNOJaCla,  wurde  bei  der  Be- 
handlung von  Kaphtalin Chlorid  mit  Salpetersäure  als  farblose 
Flüssigkeit  erhalten. 

Das  Tribromnitroform  (Brompikrin),  CgBrsX,  wird  bei 
der  Destillation  von  Pikrinsäure  mit  Brom  und  Wasser,  oder  mit 
Bromkalk  erhalten,  und  geht  dabei  als  farblose  Flüssigkeit  von 
sehr  angreifendem  Geruch  über.  In  Wasser  sinkt  es  unter, 
ohne  sich  zu  lösen. 

320.  Einwirkung  der  Oxydationsmittel  auf  Me- 
thylverbindungen. Das  Radical  Methyl  verwandelt  sich 
durch  Oxydation  in  das  Radical  Formyl,  C2HO2,  indem  2Aeq. 
Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Sauerstoff  ersetzt  werden.  Der  Me- 
thylalkohol geht  dabei  in  Ameisensäure  über;  dies  geschieht 
z.  B.  durch  eine  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Braunstein, 
oder  wenn  man  denselben  in  Dampfform  über  erhitzten  Kali- 
bük  leitet. 

Gepaarte  Verbindungen  des  Radicals  Methyl  haben  wir  in 
den  Verbindungen  des  Radicals  Acetyl,  C4H3O2  =  C2O2.C2H3, 
keimen  gelernt.  Die  Verbindungen  des  Methyls  mit  Stick- 
stoff, Arsen,  Tellur  und  mehreren  Metallen  werden  wir  später 
heschreiben. 


Aethylalkohol  (Aethyloxydhydrat) : 

C4H5O  +  HO  oder  ^^g'jOa. 

321.  Der  Aethylalkohol  (Weingeist)  entsteht  bei  der  gei- 
stigen Crährung  des  Traubenzuckers,  wobei  dieser  in  Alko- 
hol nnd  Kohlensäure  zerfällt : 

(Traubenzucker)  CiaHigOia  =  2  C^HgOa  +  4CO3. 
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Andere  Zuckerarten  liefern  dagegen  Alkohol,  wenn  sie  ml 
Kreide  und  etwas  Käae  in  Berührung  kommen. 

Der  Aethylalkohol  bildet  sich  aber  auch,  wenn  man  ölbü 

dendes  Gas  von  concentrirter  Schwefelsäure  absorbiren  lässl 

und  hierauf  nach  Zusatz  von  Wasser  destillirt.    Man  hat: 

C4H4  -(-  2H0  =  C^HgOa. 

Wir  haben  schon  (81)  itn  Allgemeinen  die  Yerhältnisae  d( 
Gährung  besprochen  und  betrachten  nun  die  Alkoholgahniii| 
etwas  näher.  In  vielen  Früchten,  namentlich  den  Weintraube^ 
kommen  neben  einer  eigenthümlichen  Zuckerart,  die  man  Trau- 
benzucker nennt,  stickstoffhaltige  Körper  und  Salze  (1 
mentlich  audi  phosphorsaure  Salze)  vor.  Wird  der  Saft  diesel 
Früchte  abgepresst,  einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzt^ 
so  tritt  bald  eine  Zersetzung  des  Zuckers  in  Alkohol  und  Kob 
lensäure  ein.  Aus  dem  klaren  Traubensaft  scheidet  sich  hier 
bei  ein  fester  Körper  ab,  der  unter  dem  Namen  Hefe  bekannl 
ist.  Die  Hefe  ist  auegezeichnet  durch  die  Eigenschaft,  Zucker« 
wasser  in  geistige  Gährung  zu  versetzen. 

Unter  dem  Mikroskop  zeigt  die  Hefe  stets  eine  bestimmtl 
Form:  sie  erscheint  in  Gestalt  von  Bläschen  oder  Zellen,  and 
enthält,  von  einer  dünnen  Haut  eingeschlossen,  eine  Flüssige 
keit.  Die  Hefe  vermehrt  sich,  wenn  sie  in  eine  Flüssigkeit  ge- 
bracht wird,  welche  Zucker,  die  ihr  nöthigen  Mineralbestand'» 
theile  und  stickstoffhaltige  Stoffe,  seien  es  Ammoniaksalze  odei 
organische  stickstoffhaltige  Körper,  enthält.  Die  Yermehnug 
geschieht,  wie  wir  später  genauer  zeigen  werden,  durch  Knos- 
penbildung. 

Als  Ferment  zur  geistigen  Gährung  lässt  sich  jeder  in  deii 
Zustand  der  Fäulniss  übergegangene  stickstoffhaltige  Stoff  h» 
nutzen,  wie  Fleisch,  Blut,  Eiweiss,  Kleber  u.  s.  w. 

Die  geistige  Gährung  tritt  in  einer  zuckerhaltige 
Flüssigkeit  nur  dann  ein,  wenn  diese  mit  Luft  in  Berührung 
ist,  oder  mit  Hefe  oder  faulenden  Stoffen  zusammengebraeU 
wird.  Durch  die  Berührung  mit  der  Luft  oder  faulenden  Kö^ 
pern  kommen  die  Keime  der  Hefe  in  die  zuckerhaltige  Flüs- 
sigkeit, und  vermehren  sich,  wenn  sonst  die  zu  ihrer  Entwicke- 
lung  nothw endigen  Bedingungen  vorhanden  sind,  sehr  rasch. 

Als  weitere  Bedingungen  zum  Eintritt  der  geistigen  Gäh- 
rung sind  noch  ao zuführen :  eine  zwischen  bestimmten  Gränzen 
(0  bis  35<^)  liegende  Temperatur,  am  besten  bei  20  bis  30<^,  eine 
hinlängliche  Menge  von  Wasser  (concentrirte  Zuokerlösimg 
gährt  nicht),  sowie  im  Falle  keine  oder  nur  wenig  Hefe  za- 
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gesetzt  wurde,  Mineralbestandtheile,  besonders  phosphorsaure 
Salze  und  stickstofiPhaltige  Körper.  Eine  schwach  saure  Re- 
action  der  Flüssigkeit  begünstigt  die  Gährung,  starke  freie 
Säuren,  sowie  Alkalihydrate  verhindern  sie. 

Das  Ferment  veranlasst  nur  die  Zersetzung  des  Zuckers, 
wenn    es   in   unmittelbare   Berührung   damit  kommt.     Bringt 
man  in  ein  mit  Zuckerwasser  gefülltes  Glas  A  (Fig.  21)  eine 
Fig.  21.  Röhre  a6,  die  man  vorher  bei  b  mit  Fliess- 

papier Überbunden  und  mit  Hefe  gefällt  hat; 
so  zeigt  sich  nur  in  a  &  Gährung,  indem  das 
Zuckerwasser  das  Papier  durchdringt  und 
mit  der  Hefe  in  Berührung  kommt.  In  dem 
äusseren  Gefässe  A  tritt  der  Zucker  nich# 
in  Gährung  über. 

Obgleich  bei  der  geistigen  Gährung  bei 
weitem  die  gröBste  Menge  des  Zuckers   in 
Alkohol  und  Kohlensäure  zerfällt,  so  entste- 
hen doch  stets  noch  einige  andere  Producte, 
wie  Bernsteinsäure   und  Glycerin,     sowie  in   der   Regel 
Fuselöle  (Amylalkohol,  Aetherarten  und  selbst  fette  Säuren). 

322.  Der  Weingeist  wird  unmittelbar  durch  Gährung  stets 
mit  Wasser  vermischt  erhalten,  und  da  er  flüchtiger  als  letzteres 
ist,  kann  er  durch  theilweise  Destillation  grösstentheils  von  ihm 
befreit  werden.  Das  durch  wiederholte  Rectificationen  erhaltene 
Product  enthält  noch  10  bis  15  Proc.  Wasser,  die  ihm  durch 
Zusatz  anderer  Körper,  welche  zu  Wasser  grosse  Verwandt- 
schaft haben,  z.  B.  kohlensaures  Kali,  Aetzkalk  u.  s.  w.,  entzo- 
gen werden  können ,  worauf  durch  abermalige  Destillation  der 
absolute  (wasserfreie)  Alkohol  erhalten  wird.  Am  besten  bringt 
man  starken  Weingeist  mit  Aetzkalk  in  einer  grossen  Flasche 
zusammen,  die  man  öfters  umschüttelt  und  24  Stunden  lang 
stehen  lässt.  Zuletzt  destillirt  man  im  Wasserbade,  und  behan- 
delt das  Destillat  nochmals  mit  Aetzkalk,  worauf  man  durch 
Destillation  den  Alkohol  vollkommen  wasserfrei  erhält.  Man 
kann  die  geringste  Spur  von  Wasser  in  dem  Alkohol  durch 
getrockneten  Kupfervitriol  entdecken,  der  durch  Wasser  seine 
weisse  Farbe  verliert  und  blau  wird. 

Der  Alkohol  ist  eine  farblose,  dünne  Flüssigkeit  von  an- 
genehmem Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Sein  specif. 
Gewicht  ist  0,8095  bei  4»  und  0,795  bei  150.  Sein  Siedepunkt 
78,40.    Er  wird  bei  —  90®  noch  nicht  fest. 
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Er  lässt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischen  und 
zieht  beim  Stehen  an  der  Luft  Wasser  an.  Die  Mischungen 
von  Alkohol  und  Wasser  besitzen  ein  um  so  grösseres  speci- 
fisches  Gewicht,  je  mehr  Wasser  sie  enthalten,  so  dass  man 
aus  ihrem  specifischen  Gewicht  den  Gehalt  an  Alkohol  ermit- 
teln kann.  Dies  geschieht  bei  solchen  Flüssigkeiten,  welche 
nur  Alkohol  und  Wasser  enthalten ,  unmittelbar,  bei  anderen 
Flüssigkeiten,  welche  ausser  diesen  andere  Stoffe  enthalten, 
muss  man  durch  Erhitzen  allen  Alkohol  und  einen  Theil  des 
Wassers  zuerst  überdestilliren ,  worauf  man  durch  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichts  des  Destillats  den  Gehalt  an  Alkohol 
ermitteln  kann.  Am  einfachsten  bestimmt  man  ihn  mittelst 
Eigener  Aräometer,  auf  denen  unmittelbar  der  procentische 
Gehalt  an  Alkohol  angegeben  ist,  die  man  daher  Alkoholo- 
meter nennt.  Das  Aräometer  von  Tralles  und  das  von 
Gay-Lussac  geben  den  Alkoholgehalt  unmittelbar  in  Volum- 
pro centen  an. 

Viele  Stoffe  lösen  sich  in  dem  Alkohol  auf;  zum  Theil 
solche,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  wie  z.  B.  Chlor- 
calcium,  Chlorstrontium,  Chlorlithium,  salpetersaurer  £alk  und 
salpetersaure  Magnesia,  Kali- und  Natronhydrat;  anderen  Theils 
aber  auch  viele  in  Wasser  unlösliche  Stoffe,  z.  B.  Schwefel, 
Phos][)hor  (beide  in  geringer  Menge),  Brom,  Jod  (reichlich^ 
fette  Säuren,  Fette,  Alkalo'ide,  Harze,  Farbstoffe  u.  a.  m.  Er 
absorbirt  viele  Gasarten  reichlicher  als  das  Wasser;  100  VoL 
Alkohol  absorbiren  bei  0°  von  folgenden  Gasen:  von  Wasser- 
stoff 7  Vol.;  Sauerstoff  28  Vol.;  Stickstoff  13  Vol.;  Sumpfgas 
52  Vol.;  Ölbildendes  Gas  353  Vol.;  Kohlensäure  4^  Vol.  Mt 
einigen  Salzen  vereinigt  er  sich  so,  dass  er  gewissermaassen 
die  Bolle  des  Krystallwassers  spielt,  z.  B.  mit  Chlorcalcium  und 
salpetersaurer  Magnesia.  Mau  nennt  derartige  Verbindungen 
von  Salzen  mit  Alkohol  Alkoholate  (entsprechend  den  Hy- 
draten). 

Bringt  man  zu  absolutem  Alkohol  Kalium  oder  Natrium, 
so  wird  Wasserstoff  entwickelt  und  es  bilden  sich  farblose 
Krystalle  von  Aethyloxyd-Kali  (oder  Natron): 

C,H50  +  KO  =  ^*|6|02. 

Der  Alkohol  wirkt  auf  den  thierischen  Organismus  giftig. 
In  grösserer  Menge  genossen,  kann  er  den  Tod  bewirken,  in 
verdünntem  Zustande  bringt  er  Trunkenheit  hervor. 
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Aether  (Aethyloxyd) : 
C,H,0   oder   c^h'I^^- 


323.  Der  Alkohol  verwandelt  sich  durch  verschiedene  Ein- 
wirkungen in  Aether,  indem  Wasser  abgeschieden  wird.  Dies 
geschieht  z.  B.  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, Phosphorsäure,  Chlorzink,  Fluorbor  u.  s.  w.  Viele  andere 
Körper  verwandeln  den  Alkohol  in  Aether,  wenn  man  sie  mit 
Alkohol  gemengt  (in  zugeschmolzenen  Röhren)  auf  200®  bis 
250<*  erhitzt;  hierher  gehört:  Chlorwasserstoffsäure,  Aethyl- 
bromür,  Aethyljodür,  schwefelsaure  Alaunerde,  Eisenoxyd,  üran- 
oxyd,  Jodquecksilber  u.  a.  Erhitzt  man  Aethyljodür  mit  Silber- 
oxyd, 80  erhält  man  Aether  und  Jodsilber.  Das  Aethyljodür 
(oder  Aethylbromür)  liefert,  beim  Erwärmen  mit  Aethyloxyd- 
Kali,  Aether  und  Jodkalium: 

C4H6J'+  C4H5O.KO  =  2C4H5O  +  KJ. 

Gewöhnlich  stellt  man  den  Aether  durch  Erhitzen  von 
Weingeist  mit  IVjj  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  dar.  Der 
Vorgang  der  Aetherbildung  ist  indessen  nicht  so  einfach,  als 
man  hiernach  annehmen  könnte;  denn  es  destillirt  hierbei 
gleichzeitig  mit  dem  Aether  eine  gewisse  Menge  von  Wasser 
über,  und  lässt  man  in  die  erhitzte  Mischung  allmälig  Alkohol 
zutröpfeln,  so  wird  eine  fast  unbegrenzte  Menge  davon  durch 
dieselbe  Quantität  Schwefelsäure  zerlegt,  so  dass  Wasser  und 
Aether  in  nahezu  gleichen  Aequivalenten  überdestilliren. " 

Folgender  Apparat  gestattet  eine  nähere  Untersuchung  der 
bei  der  Aetherbildung  stattfindenden  Umstände.  In  einen  Kol- 
ben A,  Fig.  22  (a.  f.  S.),  bringt  man  100  Thle.  concentrirte 
Schwefelsäure,  20  Thle.  Wasser  und  50  Thle.  absoluten  Alkohol. 
Der  Kolben  wird  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Kork  ver- 
schlossen, durch  den  das  Thermometer  t,  die  Trichterröhre  ah 
und  die  gebogene  Röhre  cde  gehen.  Letztere  Röhre  steht  mit 
einem  gewöhnlichen  Kühlapparat  BC  in  Verbindung,  dessen 
anderes  Ende  fg  auf  den  Boden  der  Flasche  D  reicht.  Er- 
hitzt man  nun  den  Kolben  auf  der  Spirituslampe,  bis  das  Ther- 
mometer 140®  zeigt,  und  lässt,  sobald  diese  Temperatur  er- 
reicht ist,  aus  der  Flasche  E  mittelst  des  Hahnes  r  einen  Strom 
von  Alkohol  einfliessen,  so  dass  das  Thermometer  constant 
140®  zeigt,  so  destilliren  Aether  und  Wasser  unausgesetzt 
über,  in  demselben  Verhältnisse,  in  welchem  sie  in  dem  Alkohol 
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mit  einander  verbunden   waren.     Sinkt  durch  zu   starkes  Zu- 
strömen  des  Alkohols   die  Temperatur  unter   140®,    so  destil- 

Fig.  22. 


lirt  der  Alkohol  unzersetzt  über,  bis  die  Temperatur  wieder  auf 
140°  gestiegen  ist.  Steigt  dagegen  durch  ungenügenden  Zn- 
satz  von  Alkohol  die  Temperatur  weit  über  140  <^,  so  ent- 
stehen andere  Producte,  welche  wir  später  kennen  lernen,  und  es 
tritt  eine  Schwärzung  ein.  Die  Entstehung  des  Aethers,  welche 
man  früher  zu  den  sogenannten  katalyti sehen  Erschei- 
nungen rechnete,  lässt  sich  jetzt  genügend  erklären.  Beim  Zu- 
sammenkommen von  Alkohol  und  Schwefelsäurehydrat  in  der 
Wärme  entsteht  unter  Austreten  von  2  Aeq.  Wasser  Aether- 
schwefelsäure  (328): 

C^HeOa  -f  2(HO.S03)  =  HO.  C4H6O.2  SO3  +  2H0. 

Die  Aetherschwefelsäure  aber  zerföUt,  wenn  sie  bei  140®  mit 

Alkohol  zusammenkommt,  wieder  in  Schwefelsäurehydrat  und 

Aether  nach  der  Gleichung: 

HO.C^H50.2S03  +  C^H^Oa  =  2  C4H5O  +  2(HO.S0J. 
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Kommt  das  so  freigewordene  Schwefelsäurehydrat  wieder 
mit  Alkohol  zusammen,  so  bildet  sich  aufs  Neue  Aetherschwe- 
l'elsäure  und  der  Process  sptzt  sich  in  gleicher  Weise  foi#. 
Man  sieht  hieraus,  däss  das  Wasser  und  der  Aether,  obgleich 
sie  in  dem  Destillat  gemengt  erhalten  werden ,  doch  in  Folge 
«weier  verschiedenen  Zersetzungen  entstehen,  welche  aber  stets 
gleichzeitig  neben  einander  vor  sich  gehen.  Im  Grossen  ver- 
fährt man  bei  der  Darstellung  des  Aethers  genau  in  derselben 
Weise,  nur  wendet  man  statt  absoluten  Alkohols  starken  Wein- 
geist an.  Doch  hört  man  mit  dem  Zusetzen  von  Weingeist 
auf,  sobald  man  etwa  fünfmal  soviel  Weingeist  hat  zufliessen 
lassen,  als  die  Menge  der  angewendeten  Schwefelsäure  beträgt. 
Das  Destillat  wird,  um  den  reinen  Aether  darzustellen,  mit 
Kalkmilch  geschüttelt,  die  über  der  wässerigen  Flüssigkeit 
schwimmende  Aetherschicht  wird  mit  dem  Heber  abgenommen 
und  durch  Destillation  über  Aetzkalk  von  Wasser  befreit. 

Der  reine  Aether  ist  eine  durchdringend  riechende,  wasser- 
helle, sehr  dünne  Flüssigkeit  von  0,736  specif.  Gewicht  bei 
00,  die  bei  35«'  siedet.    Dampfdichte  2,565. 

Mit  Alkohol  mischt  er  sich  in  jedem  Verhältnisse,  löst  sich 
aber  erst  in  10  Thln.  Wasser  auf.  Er  ist  sehr  leicht  entzünd- 
lich, brennt  mit  leuchtender  und  russender  Flamme.  Er  löst 
Vioo  Schwefel  und  2/100  Phosphor  auf;  für  fette  und  flüchtige 
Gele  ist  er  eins  der  besten  Lösungsmittel.  Nimmt  man  das 
Molekül  des  Aethers  zu  C4H5O  an,  so  giebt  es  im  Dampf- 
zustande 2  Vol. ;'  dem  Molekül  CgHioOg  entsprechen  daher 
4  Vol.  Dampf.  Bemerkenswerth  ist  sein  Verhalten  zum  thieri- 
9chen  Organismus;  er  bewirkt  Trunkenheit  oder,  in  gfrösserer 
Menge  eingeathmet,  Besinnungslosigkeit  und  Empfindungslosig- 
keit Man  hat  denselben  früher  deshalb  angewendet,  doch 
zieht  man  jetzt,  weil  der  Aether  oft  schlimme  ZuföUe  bewirkt, 
das  Chloroform  vor. 


Aethyl-Methyläther:  C^HgO.CaHgO  =  c^^^]^2- 

324.  Man  erhält  diese  Aetherart,  wenn  man  Aethyljodür 
mit  Methyloxyd-Kali,  oder  auch  Methyljodür  mit  Aethyloxyd- 
Kali  erwärmt  Es  ist  eine  farblose,  bei  11^  siedende  Flüssig- 
keit. Sie  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Aetherschwefel- 
säure  und  Methyl-Alkohol. 

Strecker,  organische  Chemie.    4.  Aufl.  13 
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Aethyl:  C4H5  oder  ^^^sj 


325.  Man  erhält  das  Radical  des  Alkohols  leicht  dxnrck 
ZersefruDg  von  Chlor-  oder  Jodäthyl  mit  Metallen,  z.  B.  dard 
Zink,  indem  man  diese  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  wf 
150^  erhitzt.  Das  Jod  verbindet  sich  hierbei  mit  dem  Zink 
und  das  Aethyl  wird  frei;  ein  Theü  desselben  verbindet  sici 
auch  mit  Zink  zu  Zinkäthyl,  C4H5Zn,  ein  anderer  Theil  zct* 
fällt  ferner  in  Aethylwasserstojff,  C^Hg,  und  Ölbildendes  Gas. 
(2  C4  H5  =  C^Hß  -f-  C4  H4).  Oeffnet  man  daher  die  vorher  stark 
erkältete  Röhre,  so  entweicht  zuerst  ein  Gas  mit  Heftigkeit^ 
das  aus  gleichen  Volumen  Aethylwasserstoflf  und  ölbildendem 
Gas  besteht,  später  beginnt  auch  das  Aethyl  gasförmig  n 
entweichen,  und  kann  in  einer  trocknen  Glocke  über  Queck- 
silber aufgefangen  werden.  Das  Aethyl  ist  ein  farbloses  Gai 
von  ätherartigem  Geruch,  von  2,046  specif.  Gewicht,  wonadi 
das  Molekül  C4H5  im  Dampfzustand  2  Vol.  bildet.  Wasser  ab- 
sorbirt  nur  0,03  Vol.,  Alkohol  aber  sein  ISfaches  Volumen. 
Bei  +  30  verwandelt  es  sich  unter  einem  Druck  von  2Vi 
Atmosphären  in  eine  farblose  Flüssigkeit.  Das  Aethyl  verbin- 
det sich,  so  wenig  w4e  das  Methyl,  unmittelbar  mit  anderen 
Körpern, 

Am  leichtesten  erhält  man  das  Aethyl,  wenn  man  Jodäthyi 
mit  Quecksilber  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  dem  dirto- 
ten  Sonnenlichte  aussetzt.  In  diesem  Falle  zerfällt  das  Jod- 
äthyl in  Aethyl  und  Jod,  welches  letztere  sich  mit  dem  Queck- 
silber vereinigt,  während  das  Aethyl  frei  wird  und  sich  ff 
einer  farblosen  Flüssigkeit  verdichtet.  Ein  Theil  des  Jodäthyli 
vereinigt  sich  hierbei  mit  Quecksilber  zu  Jodäthylquecksilber, 
ein  anderer  zerfällt  in  Aethylwasserstoff  und  Ölbildendes  G«. 

326.  Der  Aethylwasserstoff,  C^Hg^H  .  C4 Hg, welcher 
hierbei  auftritt,  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  dem  Methyl 
isomer  ist,  und  dasselbe  specifische  Gewicht  wie  dieses  besitzt 
Am  leichtesten  erhält  man  diesen  Körper  rein,  wenn  man  Jod- 
äthyl mit  Wasser  und  Zink  in  eine  Röhre  einschliesst  und  dirio 
auf  1500  erhitzt.  Es  bildet  sich  hierbei  neben  Jodzink  und 
ZinkoJtyd  nur  Aethylwasserstoff  nach  der  Gleichung: 

C^HßJ  +  HO  -f  2Zn  =  C^H«  +  Zn J  .  ZnO. 
Es  entsteht  auch   aus  Aethylen,  C4H4,  wenn  man  daia« 
zunächst  durch  Vereinigung  mit  Brom  Aethylenbromür,  C4E[|6r|, 
darstellt,  und  dieses  mit  Jodkalium  und  Wasser  erhitzt 
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Neutrale  zasamm engesetzte  Aetherarten. 
327.  Salpetrigsäure-Aethyläther (salpetrigsaure» 

Aethyloxyd),   C4H5O  .  NO3  oder  cH-}^2-    Leitet  man  salpe- 

trige  Säure  in  Alkohol,  so  bildet  sich  sogleich  der  sogenannte 
Salpeteräther,  welcher  beim  gelinden  Erwärmen  sich  ver- 
flüchtigt und  in  einer  Kältemischung  verdichtet  werden  kann. 
Er  bildet  sich  auch,  aber  gemengt  mit  anderen  Producten,  beim 
Erwärmen  von  Salpetersäure  mit  Alkohol.  Er  ist  eine  bei 
+  16^  siedende,  dünne  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch. 
Beim  Zusammenbringen  mit  Kalihydrat  zerfällt  er  allmälig  in 
salpetrigsaures  Kali  und -Alkohol. 

Salpetersäure-Aethyläther  (salpetersaures  Aethyloxyd), 

C^HßO  .  NO5  oder  ^  g*}  O2.  Mischt  man  Alkohol  und  Salpe- 
tersäure, so  wird,  wie  oben  erwähnt,  beim  Erwärmen  ein  Theil 
des  Alkohols  oxydirt,  und  die  hierbei  erzeugte  salpetrige  Säure 
verbindet  sich  unmittelbar  mit  Aethyloxyd.  Zerstört  man  da- 
gegen die  salpetrige  Säure,  sobald  sie  sich  bildet,  was  z.  B. 
durch  Zusatz  von  Harnstoff  geschehen  kann,  so  vereinigt  sich 
die  Salpetersäure  mit  dem  Aethyloxyd.  Zur  Darstellung  des 
Salpetersäuren  Aethyloxyds  erhitzt  man  in  einer  Retorte  60  Grm. 
Weingeist  mit  ebensoviel  Salpetersäure  von  1,40  specif.  Ge- 
wicht und  setzt  etwa  1  Grm.  Harnstoff  hinzu.  Zuerst  destillirt 
wässeriger  Weingeist  übör,  später  das  Salpetersäure  Aethyl- 
oxyd, das  man  für  sich  auffängt.  Es  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  1,112  specif.  Gewicht  bei  17°,  die  bei  85^  siedet  und 
einen  angenehmen  Geruch  besitzt. 

Kohlensäure-Aethyläther  (kohlensaures  Aethyloxyd), 

C4H5O  .  CO2  oder  2  rj^H^f  O4,  lässt  sich  durch  Zersetzung  von 

Aethyljodür  mit  kohlensaurem  Silberoxyd,  oder  auch  durch 
Behandlung  von  Oxalsäure-Aethyläther  mit  Kalium  darstellen. 

Bringt  man  Wasser  zu  dem  Rückstand,  so  scheidet  sich 
der  Kohlensäure-Aether  als  eine  farblose,  aromatische  Flüssig- 
keit ab,  die  bei  1260  siedet.  Specif.  Gewicht  0,978  bei  20».  Der 
Formel  C5H5O8  entsprechen  nur  2  Vol.  Dampf. 

Kieselsäure-Aethyläther  (kieselsaures  Aethyloxyd), 

SC^HgO.SiOs  oder,  wenn  Si02  als  Formel  der  Kieselsäure 
angenommen  wird,  2  C4H5O  .  SiOg  =  qq  g  1  O4.      Giesst  man 

18* 
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absoluten  Alkohol  so  lange  zu  Chlorsilicium,  als  noch  eine  Ein- 
wirkung durch  Entwickelung  von  Chlor wasserstofifsäure  sich  zo 
erkennen  giebt,  und  destillirt  hierauf  das  Gemenge,  so  geht  bei 
16*2  hU  163^  der  Kieselsäure  -  Aether  als  dünnflüssige  Flüssig- 
keit über,  während  bei  höherer  Temperatur,  namentlich  zwi- 
schen 30:)  und  400®,  eine  andere  dicke  Flüssigkeit  uberdestil- 
lirt,  ^Yelche  auf  die  gleiche  Menge  von  Aethyl  doppelt  so 
viel  Kieselsäure  enthält  als  erstere.  Der  Kieselsäure- Aether  ist 
eine  farblose  Flüssigkeit  von  0,933  specif.  Gewicht,  die  durch- 
dringend  ätherisch   riecht.     Die   später  überdestillirende  Ver^ 

II. 

bindung  SC^HgO  .  2Si03   oder   2C4H5O  .  2Si'62  =  ^^  ^jOj 

ist  gleichfalls  eine  wasserhelle,  aber  dicke  Flüssigkeit  von  1,(WS 
epecif.  Gewicht,  die  bei  3500  ßiedet.  An  feuchter  Luft  wer- 
den beide  Aetherarten,  ohne  ihre  Durchsichtigkeit  zu  verlieren, 
immer  dickflüssiger,  und  zuletzt  in  eine  glasartige,  ziemlich 
harte  Masse  von  Kieselsäurehydrat  verwandelt,  welche  dem 
Minerale  Hydrophan  ähnlich  ist.  Die  Borsäure  bildet  mit 
Aethyloxyd  ähnliche  Verbindungen. 

Schwefelsäure-Aethyläther  (schwefelsaures  Aethyl- 
oxyd),  C4H5O.SO3  oder2Q^jj*|04,  wird  beim  Zusammenkom- 
men von  wasserfreier  Schwefelsäure  mit  Aether  oder  Alkohol 
erzeugt.  Man  leitet  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
zu  wasserlreiem  Aether,  den  man  mit  einer  Kältemischung 
umgiebt,  und  schüttelt  zuletzt  die  syrupdicke  Flüssigkeit  mit 
Aether  und  Wasser,  wobei  das  schwefelsaure  Aethyloxyd  von 
dem  Aether  aufgenommen  und  durch  Verdunsten  unter  der 
Luitpumpc  rein  erhalten  wird.  Man  erhält  eine  ölartige  Flüs- 
sigkeit von  pfeffermünzartigem  Geruch  und  1,12  specill  Gewicht, 
die  b(i  der  Destillation  zum  Theil  hersetzt  wird.  Durch  Was- 
ser wird  das  schwefelsaure  Aethyloxyd  beim  Erwärmen  unter 
Freiwerden  von  Alkohol  in  Aethyloxydschwefelsäure  und  Isi- 
thionsäure  verwandelt. 

Amoisensäure-Aethyläth er  (ameisensaures  Aethyloxyd), 

C4H5O  .  C2HO3  oder  ^^^Oajog.     Diese  dem  essigsauren  Me- 

thyloxyd  metamere  Flüssigkeit  hat  dasselbe  specif.  Gewicht 
(0,90b)  und  denselben  Siedepunkt  (55,7»)  wie  letzteres.  Beide 
Aethcraitcn  werden  durch  Kalihydrat  zerlegt,  wobei  in  dem 
ersten  Falle   Ameisensäure   und  Alkohol,  im   letzteren  Essi^ 
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säure  und  Holzgeist  erhalten  werden,  wodurch  die  Verschie- 
denheit der  sonst  übereinstimmenden  Flüssigkeiten  sich  ergiebt. 

Er  entsteht  durch  Destillation  von  ameisensaurem  Katron 
mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Schwefelsäure,  bildet 
sich  aber  auch  in  ansehnlicher  Menge,  wenn  getrocknete  Oxal- 
sanre  mit  absolutem  Alkohol  destillirt  wird.  In  diesem  Falle 
serfiült  die  zuerst  entstandene  Aether Oxalsäure  in  der  Wärme 
in  Ameisenäther  und  Kohlensäure:  y 

HO  .  C^HgO  .  C^Oe  =  C^HgO  .  CgHOg  +■  2CO2. 

Essigsäure-Aethyläther  (essigsaures  Aelhyloxyd) : 
C4H5O..C4H3O3  oder^*^3^2|o2.    Der  Essigäther  bildet  sich 

sehr  leicht  schon  bei  der  blossen  Mischung  von  Essigsäure  und 
Alkohol.  Am  reichlichsten  erhält  man  ihn  durch  Debtillation 
von  Alkohol  mit  essigsauren  Salzen  unter  Zusatz  von  mehr 
Schwefelsäure,  als  zur  Sättigung  der  Salzbasis  er.' orderlich  ist. 
Er  ist  eine  wasserhelle,  dünne  Flüssigkeit  von  0,907  specif. 
Gewicht  bei  0%  die  bei  74<^  siedet.  Er  hat  einen  angenehmen 
Geruch  und  löst  sich  in  etwa  7  Thln.  Wasser  auf.  Mit  Chlor- 
calcium  bildet  er  eine  krystallisirende  Verbindung?:  Er  ist  in 
dem  gewöhnlichen  Weinessig  enthalten  und  theilt  diesem  seinen 
angenehmen  Geruch  mit. 

Buttersäure  -  Aethyläther  (buttersaures  Aethyloxyd), 
C^HßO.CgHyOg  oder  ^^^'g^j  Og,  wird  durch  Destillation  einer 

Mischung  von  Alkohol,  Schwefelsäure  und  buttersaurem  Kali 
als  eine  farblose  Flüssigkeit  erhalten.  Das  specifisclie  Gewicht 
derselben  ist  0,902  bei  0®;  sie  siedet  bei  112<>.  Sie  besitzt  einen 
angenehmen,  ätherischen  Geruch. 

Va  leriansäure-Aethyläth  er  (valeriansaures  Aethyloxyd) 

C4H5O  .  C10H9O3  oder  ^^<*Q»g2|o2,  ähnlich  wie  die  vorher- 
gehende Verbindung  dargestellt,  ist  sie  eine  angenehm  äthe- 
risch riecheude  Flüssigkeit  von  0,883  specif.  Gewicht  bei  0®,  die 
bei  1330  siedet. 

Margarinsäure-  Aethyläther  (margarinsaurcs Aethyl- 
oxyd), O^HßO  .  C32H31  O3  oder  ^soHaiOaJQ^     j)j^  Aetherartcn 

der  fetten  Säuren  von  höherem  Aequivalent  krysiallisircn  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  unterscheiden  sich  aber  sonst  hin- 
sichtlich ihrer  Bildungsweise  nicht  von  den  vorhererwähnten. 
Der  Margarinsäureäther  wird  am  besten  dargestellt,  indem  man 
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in  eine  Auflösung  von  Margarinsäure  in  absolutem  Alkohol 
trockne  Chlorwasserstoffsäure  einleitet,  den  Aether  durcli  Zu- 
satz von  Wasser  ausfällt  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Er  bildet  grosse,  spiessförmige  Krystalle  von  starken 
Glanz,  die  bei  21^  schmelzen. 

Benzoesäure-Aethyläth e r  (benzoesaures  Aethyloxyd). 

C4H5O  .  C14H5O3   oder  ^^*c^H^}^2*     I>er  Benzoeäther  bfldet 

sich  leicht  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  alkoholißche 
Auflösung  von  Benzoesäure,  woraus  er  durch  Zusatz  von  Was- 
ser als  eine  schwere,  ölartige  Flüssigkeit  abgeschieden  wird. 
Er  hat  einen  schwachen  Geruch,  stechenden  Geschmack  und 
ein  specif.  Gewicht  von  1,054  bei  10«.  Bei  213«  destillirt  er 
ohne  Zersetzung  über. 

Oxalsäure- xiethyläther  (oxalsaure s Aethyloxyd), 2C4HäO 

.2C2O8  oder2Q*a*|04.     Der    Oxaläther   wird   sehr   leicht  0- 

halten,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Oxalsäure  in  wasserfreiem 
Alkohol  längere  Zeit  an.  einem  warmen  Orte  stehen  lässt,  oder 
auch  schneller  durch  Destillation  von  1  Tbl.  zweifach-oxalsan- 
rem  Kali  mit  1  Thl.  Alkohol  und  2  Thln.  concentrirter  Schwe- 
felsäure, wobei  zuerst  Weingeist,  dann  aber  Oxaläther  übergeht. 
Der  Oxaläther  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit  von  gewürzhaftem 
Geruch  und  zusammenziehendem  Geschmack,  welche  bei  185* 
siedet.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,093  bei  8*^.  In  Wasser  sinkt 
er  unter,  ohne  sich  zu  lösen,  zerßillt  aber  schon  in  der  Kälte 
allmälig  damit  in  Alkohol  und  Oxalsäure. 

Der  Oxalsäureäther  wird  durch  Natrium  unter  Bildung  von 
Kohlensäureäther  und  anderen  Producten  zersetzt.  Wen- 
det man  hierbei,  um  die  Einwirkung  zu  massigen,  Natriam- 
amalgam  an,  setzt  nach  stattgehabter  Verwandlung  Aether 
und  Wasser  zu,  so  liefert  die  ätherische  Lösung  beim  Verdun- 
sten Krystalle  von  Desoxalsaure-Aether,3C4H5Ö.CioH30i3. 
die  bei  85®  schmelzen,  und  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
löslich  sind.  Durch  Zersetzung  mit  Kalilauge  erhält  man  hier- 
aus desoxalsaures  Kali,  aus  dem  die  Desoxalsäure  für  sieb 
darstellbar  ist.  , 

Die  Desoxalsäure,  3H0  .  CjoHgOis,  bildet  farblose  Kry- 
stalle, die  in  Wasser  äusserst  leicht,  sowie  auch  in  Weingeist 
löslich  sind;  sie  bildet  mit  3  Aeq.  Metalloxyd  in  Wasser  meist 
unlösliche  Salze. 

Beim   Erhitzen    mit  Wasser   in   zugeschmolzenen   Röhren 
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3  in  Kohl« 

12  +   2CO2, 

CjOal 
CsHaOjOj, 
H4) 


auf  100®    zerfällt   sie   in   Kohlensäure    und   Traubensäure, 
CjoHgOie  =  CgHßOia  +  2CO2,  so  dass  ihre   Constitution  sich 


durch  das   Schema  C8H2  04>Oio  ausdrücken  lässt. 

hJ 

Die  Verwandlung  des  Oxalsäureäthers  durch  Natrium,  wo- 
bei ausser  dem  Eohlensäureäther,  Desoxalsäureäther  noch  an- 
dere Producte  (z.  B.  eine  Zuckerart)  entstehen,  ist  noch  nicht 
vollständig  erklärt. 

Milchsäure-Aether.     Wir  haben  früher  (234)   gezeigt, 

dass  die   Milchsäure  zwei  ungleichwerthige  Atome  Wasserstoff 

C  H  0  1 
enthält,   was  wir  durch  das  Schema     ^  hH  1  ^*  auszudrücken 

versuchten.  Jedes  der  beiden  Wasserstoffatome  lässt  sich  durch 
Aethyl  vertreten  ,  und  wir  erhalten  somit  drei  Aethylverbin- 
dungen  von  folgenden  Formeln: 

Der  erste  Aether,  worin  der  durch  Metalle  leicht  vertret- 
bare Wasserstoff  (H)  durch  Aethyl  ersetzt  ist,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Milchsäure  mit  Alkohol,  oder  von  milchsauren 
Salzen  mit  ätherschwefelsaurem  Kali. 

Es  ist  eine  neutrale,  farblose,  bei  156®  siedende  Flüssig- 
keit von  1,054  specif.  Gewicht,  die  sich  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  in  jedem  Yerhältniss  mischt,  und  mit  Wasser 
schnell  in  Milchsäure  und  Alkohol  zerfällt.  Mit  Chlorcalcium 
vereinigt  sie  sich  zu  farblosen  Krystallnadeln,  CaCl  +  2  C^o  H^q  Oq. 
Durch  Behandlung  mit  Kalium  wird  in  diesem  Milchsäureäther 
1  Atom  Wasserstoff  (h)  durch  K  ersetzt,  so  dass  eine  dem 
äthylmilchsauren  Kali  isomere  Verbindung  erhalten  wird,  wel- 
che bei  dem  Erhitzen  mit  Jodäthyl  Aethylmilchsäure- 
äther,  2C4H5O  .  C6H4O4,  bildet. 

Dieser  entsteht  auch,  wenn   Lactylchlorid   (Chlorpropio- 
nylchlorid)  (242)  auf  Aethyloxyd-Natron  einwirkt. 
"Man  hat  hier  die  Gleichung: 

CeH,0,  .  CI2  +  2\H5[  0,  =  ^|^*2^jo,.  +  2NaCl. 

Es  ist  eine  dünne,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von 
0,920  specif.  Gewicht  bei  0^,  die  bei  156^  siedet  und  in  Wasser 
UDlöfllich  ist.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  tritt  nur  1  Aeq. 
Aethyl  aus  und  wird  durch  Kalium  ersetzt,  so  dass  äthyl- 
milchsaures  Kali  entsteht.    Die   Salze  der  Aethylmilchsäure 
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sind  meistens  leicht  löslich.  Die  Säure  selbst  ist  kaum  im 
freien  Zustand  untersucht. 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  liefert  sie  Jodatkyl 
und  Milchsäure,  oder  bei  überschüssiger  JodwasserstofißBänre 
Propionsäure. 

Chlormilchsäureäth  er  (Chlorpropions  äure-Aether) 

^6^*g2|02  _  CeH^ClOaJQ^     Er   lässt   sich   aus    Chlorpro- 

pionsäure  und  Alkohol,  sowie  aus  Lactylchlorid  und  Al- 
kohol erhalten  Es  ist  eine  bei  143®  siedende,  aromatisch 
riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Mit  Aethyloxyd- 
Natron  giebt  er  Aethylmilchsäureäthyläther,  mit  buttersaorem 
Kali  erhitzt  liefert  er  Butylmilchsäureäthyläther, 

C  H  O  1 
C  H  On  ^  C*H^I  ^2>   ®i°^  ^^i  208<^  siedende  Flüssigkeit,  die  mit 

Kalilauge  in  Milchsäure,  Buttersäure  und  Alkohol  zerfallt. 

Glycolsäure- Aether.  Der  Analogie  mit  der  Milchsäure 
zufolge  lässt  sich  erwarten,  dass  die  Glycolsäure  drei  Aethyl- 
verbindungen  bilden  wird: 

Von  diesen  ist  bis  jetzt  nur  die  Aethylglycolsänrc 
(Aethoxacetsäure) ,  durch  Behandlung  von  Monochloressigsäore 
mit  Aethyloxyd-Natron  erhalten  worden: 

C,H,C10,jo^  +  CjH,jo^  ^  ^*^l^l]-0^  +  NaCl. 

Die  Säure  ist  eine  bei  etwa  200<^  un zersetzt  siedende 
Flüssigkeit,  die  mit  Jodphosphor  und  Wasser  erwärmt  Jodäthyl 
und  Glycdlsäure  liefert,  durch  Kali  aber  nicht  zersetzt  wird. 
Mit  1  Aeq.  Kupferoxyd  bildet  sie  ein  leicht  krystallisirbares 
blaues  Salz. 

Auf  dieselbe  Weise    erhält  man   aus    Monochloressigsäure 

und    Methyloxyd  -  Natron   die    Methylglycolsäure     (Metb- 

C  H  O  1 
oxacetsäure),  jj*  n^u^l  O4,    aus   Amyloxyd-Natron  die    Amyl- 

glycolsäure,  aus  Phenyloxyd-Natr on    die  Phenylgly- 

colsäure:    ^^c^ti^}^^' 

Weinsäure  -Aethyläther    (weinsaures    Aethyloxyd), 

C4H5O  .  CgH^Oio  o<ier  ,   ^|c^h*}  ^8-     ^^^^^^  ohne  Zersetzung 


Aethylätherarten.  •  281 

nicht  flüchtige  Aetherart  gewinnt  man  durch  Einleiten  von 
Salzeäoregas  in  eine  alkoholische  Weinsäurelösung,  Neutralisa- 
tion der  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kali  und  Schütteln  mit 
Aether.  Letzterer  nimmt  den  Weinsäureäther  auf  und  hinter- 
lässt  ihn  beim  Verdunsten  als  syrupartige,  mit  Wasser  misch- 
bare Flüssigkeit. 

Citronsäure  -  Aethyläther    (citronsaures    Aethyloxyd), 

3C4H6O  .C12H5O11   oder  ^ap^OsjOg;    er  wird,   in    entspre- 

chender  Weise  wie  die  vorhergehende  Aetherart  dargestellt,  als 
ölige,  gelbliche  Flüssigkeit  erhalten,  die  bei  280^  unter  Zer- 
setzung siedet  und  in  Wasser  etwas  löslich  ist,  leicht  aber  in 
Alkohol  und  Aether. 

Cyansäure-Aethyläther  (cyansaures 'Aethyloxyd), 
C4H5O.  C2NO   oder  ^2^  |q^^    ^jj^    Cyanursäure-Aethyl- 

äther  (cyanursaures  Aethyloxyd^,  3C4H5O  .  CgNgOa  oder 
3C^H  1^*»  entstehen  gemeinschaftlich ,  bei  der  trocknen  De- 
*8tillation  von  cyansaurem  Kali  mit  ätherschwefelsaurem  Kali, 
und  lassen  sich  durch  Rectification  trennen.  Ersterer  ist  eine 
leicht  bewegliche,  bei  60**  siedende  Flüssigkeit  von  heftigem 
Geruch  (Dampfdichte  2,4).  Letzterer  bildet  grosse,  bei  85® 
schmelzbare  Krystalle;  er  siedet  erst  bei  276®  (Dampfdichte 
7,2).  Beim  Kochen  mit  Kali  zerfallen  beide  Aetherarten  nicht 
in  Alkohol  und  Cyansäure  oder  Cyanursäure,  sondern  in  Koh- 
lensäure und  Aethylamin  (C4H7N): 

CeHgNOa  +  2H0  =  2CO2  +  C4H7N. 
Der  Cyansäureäther  vereinigt  sich  mit  Chlorwasserstoffgas 
zu  einer  bei  95®  siedenden  Flüssigkeit,   C^HgO  .  C2NO  +  HCI, 
die  durch  Wasser   sogleich  in  Kohlensäure  und  salzsaures  Ae- 
thylamin zersetzt  wird. 

Saiicylsäure-Methyl-Aethyläther   (salicylsaures  Me- 

thyläthyloxyd),C2H3  0  .  C^HgO  .  C14H4O4  oder  CjHgtc^H'^J  ^*- 
Diese  neutrale  Aetherart,  welche  gleichzeitig  zwei  verschiedene 
Alkoholradicale  enthält,  wird  durch  Erwärmen  der  Kalium  Ver- 
bindung der  Methylsalicylsäure  mit  Aethyljodür  in  zugeschmol- 
renen  Röhren  dargestellt.  Es  ist  eine  bei  262<>  siedende  neu- 
trale Flüssigkeit. 
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Aethersäuren. 

328.    Aether-Schwefelsäure,  HO  .  C4H5O  .  2SO3  oder 

SOI 
TT    p^H*l^**   I^iöseauch  Wein  schwefelsaure  oderAethyl- 

oxydschwe feisäure  genannte  Säure  bildet  sich,  so  oft  Al- 
kohol mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammenkommt.  Durch 
Neutralisation  mit  einer  Basis  stellt  man  zuerst  ein  äther- 
schwefelsaures Salz  dar,  und  scheidet  aus  diesem  die  Aether- 
Schwefelsäure  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  ab.  Durch  Yer- 
dunsten  im  luftleeren  Baum  erhält  man  endlich  die  Aether- 
schwefelsäure  als  eine  wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit  von  1,317 
specif.  Gewicht.  Sie  besitzt  einen  stark  sauren  Geschmack  und 
mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Yerhältnissen ,  zerfällt  aber 
damit  schnell  in  Alkohol  und  freie  Schwefelsäure.  Die  Aether- 
Schwefelsäure  bildet  mit  1  Aeq.  Metall  neutrale  lösliche  Salze. 
Am  leichteste Q  stellt  man  das  Kalk-,s  Baryt-  oder  Bleisalz  dar, 
indem  man  zu  dem  Gemenge  gleicher  Theile  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Alkohol,  welches  sich  bei  dem  Mischen  auf 
etwa  60  bis  70^  erwärmt  hat,  zuerst  Wasser,  und  hierauf 
kohlensauren  Kalk,  Baryt  oder  Bleioxyd  setzt.  Die  in  der 
Mischung  vorhandene  freie  Schwefelsäure  scheidet  sich  in  Ver- 
bindung mit  diesen  Basen  ab,  während  die  Aether-Schwefelsäure 
ein  lösliches  Salz  bildet,  das  durch  Abdampfen  in  Krystallen 
erhalten  wird.  Die  ätherschwefelsauren  Salze  verändern  sich 
in  alkalisch  reagirender  Lösung  nicht,  sobald  aber  die  Lösung 
durch  die  Gegenwart  einer  freien  Säure  eine  saure  Reaction 
hat,  so  zerfallen  sie  bei  dem  Abdampfen  in  Alkohol,  Schwefel- 
säure und  schwefelsaure  Salze.  Mit  Ausnahme  der  Alkalisalse 
werden  die  übrigen  Salze  in  gleicher  Weise  zersetzt,  wenn  man 
sie  in  feuchtem  Zustande  aufbewahrt. 

Aetherschwefelsaurer   Kalk,    CaO  .  C^  H5  0  .  28  0, 

4-  2H0  oder  ^^  c^h*}^*  +  ^^^'  ^^^^®^  Kalksalz,  dessen 
Darstellung  vorher  erwähnt  ist,  krystallisirt  in  wasserhellen, 
perlglänzenden,  vierseitigen  Tafeln,  die  über  Schwefelsäure  im 
luftleeren  Raum  2  Aeq.  Krystallwasser  verlieren.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  Fällt  man  aus  seiner 
wässerigen  Lösung  den  Kalk  durch,  kohlensaures  Kali,  so  bildet 
sich  ätherschwefelsaures  Kall,  das  durch  Eindampfen  in 
grossen,  wasserhellen  Tafeln  von  der  Formel  KO  .  C4Hr,0,2S0s 
erhalten  wird,  die  in  Wasser  äusserst  leicht  lösUch  sind. 
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Die  Salze  der  Aetherschwefelsäure  setzen  sich  mit  anderen 
Salzen,  mit  denen  man  sie  trocken  mischt  und  erhitzt,  oder  in 
concentrirter  Lösung  erwärmt,  in  der  Weise  um,  dass  ein  Aus- 
tausch der  Säuren  stattfindet,  ähnlich  wie  bei  unorganisdien 
Salzen:  so  giebt  ätherschwefelsaures  Kali,  mit  essigsaurem  Kali 
erwärmt,  schwefelsaures  Kali  und  essigsaures  Aethyloxyd: 

KO  .  C4Hß0.2S03  +  KO.  C^HgOg  =  2(KO.S03) 

+  C.HsO  .  C4H3O3. 
Erhitzt  man  dagegen  die  ätheröchwefelsauren  Salze  für  sich, 
80  destillirt  eine  schwere,  ölartige  Flüssigkeit  über,  die  man 
schweres  Weinöl  genannt  hat.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser 
oder  Kali  scheidet  das  schwere  Weinöl  ein  auf  Wasser  schwim- 
mendes Oel  ab,  das  man  leichtes  Weinöl  oder  Aetherol 
(C4HJ  genannt  hat.  Das  Aetherol  ist  eine  farblose,  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  280<^  kocht.  Es  ist  dem  ölbil- 
denden Gase  isomer  (wahrscheinlich  polymer).  Beim  Stehen  in 
der  Kälte  scheidet  sich  gewöhnlich  neben  dem  Aetherol  ein 
fester,  krystallinischer  Körper  ab,  den  man  Aetherin  genannt 
hat;  derselbe  schmilzt  bei  IIÜ^  und  sublimirt  bei  260^.  Er  ist 
dem  Aetherol  isomer. 


Aethyldith ionsäure  (ätherschweflige  Säure): 
HO  .  C.Hg  .  S2O5  oder  ^^     ^^j^^j  0,. 

329^  Die  Aethyldithionsäure,  welche  sich  durch  einen  Min- 
dergehalt von  2  Aeq.  Sauerstoff  von  der  Aetherschwefelsäure 
unterscheidet,  wird  durch  Oxydation  des  Zweifach'-Schwefel- 
athyls,  des  Mercaptans  und  des  Schwefelcyanäthyls  mittelst 
Salpetersäure  erhalten.  Man  kann  diese  Säure  entweder  als 
eine  mit  Aethyl  gepaarte  Unterschwefel  säure,  oder  auch  als 
eine  Verbindung  von  schwefliger  Säure  betrachten,  in  welchem 
Falle  sie  den  Namen  äther schweflige  Säure  erhalten 
würde. 

Hat  man  die  Salpetersäure  mit  einem  der  vorhererwähnten 
Körper  erwärmt,  so  lange  sich  noch  rothe  Dämpfe  entwickeln, 
und  zuletzt  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  eingedampft,  so 
stellt  man  durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  zu- 
erst das  Bleisalz  der  Säure,  PbO  .  C4H5  .  S2  O5,  dar,  welches 
im  Wasser  gelöst  bleibt  und  durch  Abdampfen  in  farblosen 
Blättern  erhalten  wird.  Das  Bleisalz  giebt,  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  freie  Aethyldithionsäure,  die  durch  Eindam- 
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pfen  ihrer  Lösung"  als  eine  ölartige  Flüssigkeit  erhalten  wird, 
welche  nach  längerer  Zeit  sich  häufig  in  Krystalle  verwandelt 
In  Wasser  und  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich  und  von  unange- 
nehm saurem  Geschmack.  Die  äthyldithionsauren  Salze -sind 
sämmtlich  in  Wasser  löslich,  krystallisirbar,  und  vertragen  eine 
ziemlich  hohe  Temperatur  ohne  Zersetzung.  Schmilzt  man  sie 
mit  Kalihydrat,  so  erhält  man  gleiche  Aequivalente  von 
schwefligsaurem  und  schwefelsaurem  Kali,  so  wie  es  bei  der 
Untersbhwefel säure  der  Fall  ist. 

Aetherphosphorsäuren. 

330.-  Bringt  man  wasserfreie  Phosphorsäure  mit  Aether 
oder  Alkohol  allmälig  zusammen,  indem  man  den  Dampf  de« 
Alkohols  durch  die  Phosphorsäure  absorbiren  lässt,  so  bildet 
sich  eine  Verbindung  derselben  mit  Aethyloxyd,  welche  bei 
Zusatz  von  Wasser  sich  löst,  und  mit  Bleioxyd  gesättigt  eia 
lösliches  Bleisalz  der  Biätherphosphorsäure  liefert. 

Die  Biätherphosphorsäure,  HO  .  2  C^HgO  .  POß  oder 

TT    on  H^}  Oß,  wird  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff 

abgeschieden  und  durch  Eindampfen  als  eine  syrupdicke  Flis. 
sigkeit  erhalten.  Das  biätherphosphorsäure  Bleiozyd 
krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln  von  der  Zusammen- 
setzung 

PbO  .  2C,H60  .  P Oö  oder  p^    g  C^H?) ^«' 
schmilzt   bei   180<*    und    liefert  in    höherer   Temperatur    eine 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von   neutralem  phosphor- 
saurem Aethyloxyd, 3C4H5O  .POßOder  3c^u^}  ^e-      ^^ 

specif.  Gewicht  dieser  Flüssigkeit  ist  1,086;  sie  siedet  bei  210*, 
doch  steigt  der  Siedepunkt  rasch.  Die  Bildung  des  Phosphor- 
säure-Aethers  wird  dargestellt  durch  die  Gleichung: 
2(PbO  .  2C4H6O  .  POß)  =  3C4H50  .  POß  +  2  PbO.  QHßO  .PO5. 
Als  Rückstand  bleibt  hierbei  das.Bleisalz  einer  neuen  Säure, 
welche  man  Aetherphosphorsäure  nennt.  Die  Aetherphos- 
phorsäure  bildet  sich  auch  leicht  beim  Vermischen  von  Alkohol 
mit  syrupdicker  Phosphorsäure.  Die.  Mischung  wird  kurze  Zeit 
erwärmt,  dann  mit  Wasser  vermischt  und  mit  kohlensaurem 
Baryt  gesättigt.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  krystallisirt  beim 
Eindampfen  der  ätherphosphorsaure  Baryt,  2BaO.G4H50 
.  PO5  -|-  12 HO,  in  farblosen  sechsseitigen   Säulen.     £r  ist  io 


Aetherphosphorsäuren.  285 

kochendem  Wasser  schwieriger  löslich  als  in  kaltem,  so  dass 
die  kaltgesättigte  Lösung  beim  Kochen  einen  Niederschlag  bil- 
det.    Das  ätherphosphorsaure  Bleioxyd, 

2PbO  .  C4H5O  .  PO5  oder  ^p^  .  c^Hgl  ^«^ 
ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Diese  drei  verschiedenen  Aethyl- Verbindungen  der  Phos- 
phorsäure entsprechen  den  drei  verschiedenen  Salzreihen  der 
Phosphorsäure. 

331.  Aethersalicylsäure  (salicylsaures  Aethyloxyd): 

C.Hg 0  .  Ci.H^Oj  oder  ^"  ^,0 j  q^^ 

wird  durch  Destillation  von  Alkohol,  Salicylsäure  und  Schwe- 
felsäure als  eine  farblose,  schwere  ölartige  Flüssigkeit  erhalten, 
die  bei  230<>  siedet.  Wie  die  entsprechende  Methylverbin- 
dung  verbindet  sich  auch  diese"  Aetherärt  mit  1  Aeq.  Metall 
zu  eigenthümlichen  Salzen,  üeberschüssiges  Kali  zerlegt  sie  in 
Alkohol  und  Salicylsäure. 

Aether Weinsäure  (Aethyloxydweinsäure): 

HO  .  C.HjO  .  CgH^O,«  oder  h,  .fec^H*!  ^O' 

332.  Die  Aetherw einsäure  bildet  sich  bei  dem  Auflösen  von 
Weinsäure  in  wasserfreiem  Alkohol  in  der  Wärme,  und  wird  von 
der  beigemengten  Weinsäure  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem 
Baryt  getrennt.  Es  scheidet  sich  hierbei  unlöslicher  weinsaurer 
Baryt  ab,  und  die  filtrirte  Flüssigkeit,  welche  ätherw einsauren 
Baryt  gelöst  enthält,  giebt  beim  Verdunsten  dieses  Salz  in 
perlmutterglänzenden  rhombischen  Tafeln  von  der  Formel : 

BaO  .  C4H5O  .  CgH^Oio  oder  ^^  b^®. c'Sß}  ^^' 
Fällt  man  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  den  Baryt  durch  Schwe- 
felsäure aus,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  die  Aetherwein- 
säure  in  farblosen  rhombischen  Prismen  krystallisirt.  Die  Säure 
schmeckt  sehr  sauer;  in  Wasser  und  Alkohol  ist  sie  löslich, 
nicht  in  Aether.  Sie  zerfällt  schon  beim  Kochen  ihrer  wässe- 
rigen Lösung  allmälig  in  Alkohol  und  Weinsäure. 

Trauben  säure  und  Antiweinsäure  geben  ähnliche  saure 
Aetherarten. 
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Aethersulfokohlen säure  (Xanthogensäure) : 
HO  .  C4H5 0  .  2C S2  oder  jj    ^2 Sgl  Og 

338.  Diese  Säure  wird  in  Verbindung  mit  Kali  durch  Ver- 
mischen alkoholischer  Lösungen  von  Kalihydrat  und  Schwefel- 
kohlenstoff erhalten,  wobei  das  Kalisalz  sich  augenblicklich  in 
feinen  seideglänzenden  Nadeln  abscheidet.  Das  xanthogen- 
säure Kali,  KO  .  C4H5O  .  2CS2,  löst  sich  in  Wasser  leicht  aa( 
weniger  in  Alkohol.  Durch  Zusatz  von  Kupferoxydlösung  er- 
hält man  einen  gelben  flockigen  Niederschlag  von  xantho- 
gensaurem  Kupferoxydul,  CU2O  .  C4H5O  .  2CS2,  während 
die  Flüssigkeit  andere  Producte  gelöst  behält.  Die  Xanthogen- 
säure scheidet  man  aus  dem  Kalisalz  durch  Zusatz  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  als  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  ab, 
welche  in  Wasser  untersinkt.  Beim  gelinden  Erwärmen  wird 
sie  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  zerlegt.  Sie  bildet  mit 
den  Basen  meist  gelbgefärbte  Salze;  nur  die  Alkali-  und  Erd- 
alkalisalze sind  in  Wasser  löslich. 

Die  Verwandlung  des  Kalisalzes  der  Säure  durch  Jod  ist 
von  Interesse.  Vermischt  man  beide  Stoffe  in  weingeistiger 
Lösung,  so  scheidet  sich  Jodkalium  ab  und  die  Flüssigkeit  hin- 
terlässt  bei  dem  Verdunsten  Krystalle  von  der  Formel  C4H5O 
.  C2S4O.  Diese  Zersetzung  geschieht  nach  der  Gleichung: 
KO  .  C4H5O  .  2CS2  +  J  =  KJ  +  C4H5O  .  C2S4O. 

Die  Krystalle  schmelzen  schon  in  der  Wärme  der  Hand; 
sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  in 
Aether.    Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  leicht. 
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Aethylchlorür:  C^HßCl. 

334.  Die  Chlorwasserstoffsäure  setzt  sich  mit  dem  Alkohol 
in  Aethylchlorür  (Chloräthyl)  und  Wasser  um: 

C^HßO  .  HO  +  HCl  =  C^HßCl  +  2H0.   , 

Vermischt  man  daher  concentrirte  Salzsäure  mit  Alkohol 
und  erhitzt,  so  entweicht  Aethylchlorür.  Am  besten  stellt  man 
das  Chloräthyl  durch  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoflf- 
gas  in  eine  erwärmte  Mischung  von  Alkohol  und  concentriiter 
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Schwefelsaure  dar,  wobei  das  Chloräthyl  sich  verflüchtigt,  und 
nachdem  es  durch  lauwarmes  Wasser  von  beigemengtem  Chlor- 
wasserstoffgas befreit  ist,  in  einer  Kältemischung  verdichtet 
wird.  , 

Beim  längeren  Erwärmen  von  Aethylen  (Elayl)  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure vereinigen  sie  sich  zu  Aethylchlorür: 
C4H4  +  HCl  =  C4H5CI. 

Das  Chloräthyl  ist  eine  äusserst  flüchtige,  farblose  Flüssig- 
keit von  0,874  specif.  Gewicht.  Es  siedet  bei  11<*.  Es  lässt 
sich  leicht  entzünden  und  brennt  mit  grünlich  gesäumter 
Flamme.    '1  Aeq.  Chloräthyl  liefert  4  Vol.  Dampf. 

In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  mischt  sich  aber  mit 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss. 

Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  vereinigt  es  sich  zu  einer 
ölartigen  Flüssigkeit,  C4H5CI  +  2SO3. 

Aethylbromür:  C4H5Br. 

335.  Das  Aethylbromür  (Bromäthyl)  wird  leicht  aus. einer 
Mischung  von  Weingeist  und  Brom  erhalten,  zu  welcher  man 
Dach  und  ,nach  kleine  Stücke  von  Phosphor  bringt.  Man  de- 
BÜllirt  und  fällt  das  Bromäthyl  durch  Zusatz  von  Wasser  aus 
dem  Destillate.  Das  Bromäthyl  ist  eine  wasserhelle,  sehr  flüch- 
tige Flüssigkeit  von  1,40  specif.  Gewicht,  die  stark  ätherisch 
riecht  und  süsslich  schmeckt    Es  siedet  bei  41®. 

Aethyljodür:  C4H5J. 

336.  Zur  Darstellung  von  Aethyljodür  (Jodäthyl)  löst  man 
Jod  in  absolutem  Alkohol  auf,  bringt  ein  Stück  Phosphor  hin- 
zu, und  wartet,  bis  eine  Entfärbung  stattgefunden  hat,  worauf 
man  wieder  Jod  hinzusetzt,  und  so  allmälig  beträchtliche  Men- 
gen von  Jod  mit  dem  Aethyl  verbindet*.  Durch  Schütteln  mit ' 
Wasser  und  Destillation  reinigt  man  das  JodäthyL 

Jod  und  Phosphor  bilden  mit  dem .  Wasser  des  Alkohols 
Phosphorsäure  und  Jodwasserstofi&äure,  welche  letztere  mit  dem 
Aethyloxyd  sich  in  Wasser  und  Jodäthyl  umsetzt. 

Das  Jodäthyl  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüs- 
sigkeit von  1,946  specif.  Gewicht  bei  16°;  es  siedet  bei  72®. 
In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  in  jedem  Verhältniss  mit 
Alkohol  und  Aether  mischbar.  Das  Jodäthyl  zerlegt  sich,  mit 
Silbersalzen  zusammengebracht,  besonders  beim  Erwärmen  in 
zogesohmolzenen  Bohren,  in  Jodsilber  und  eine  Aethylverbin- 
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düng,  indem  das  Silber  des  Silbersalzes  durch  Aethyl  vertretCB 
wird;  kohlensaures  Silberoxyd  giebt,  mit  Aethyljodür  erhitzt, 
kohlensaures  Aethyloxyd  und  Jodsilber.  Silberoxyd  und  Aethyl- 
jodür verwandeln  sich  in  Aether  und  Jodsilber. 

337.  Chlor-,  Brom-  und  Jodäthyl  zeigen  viele  Aehnlichkeit 
in  ihrem  Verhalten  gegen  chemische  Reagentien.  Sie  liefern, 
wenn  man  sie  mit  Kalikalk  erhitzt,  Ölbildendes  Gas,  C4H4, 
nach  der  Gleichung: 

C4H5CI  +  KO  =  C4H4  +  KCl  +  HO. 
Mit  alkoholischer  Kalilösung  erwärmt,  werden  sie  dagegen 
in  Aether  und  Chlor-,  Brom-  oder  Jodkalium  verwandelt: 
C^HßCl  4-  C^HßO  .KO  =  2(C4H5  0)  +  KCl. 

Aethylcyanür:  C^HgCy  =  CgHgN. 

338.  Das  Aethylcyanür  (Propionitril)  stellt  man  durch  Ei^ 
hitzen  von  Cyankalium  mit  ätherschwefelsaurem  Kali  dar,  wo- 
bei es,  gewöhnlich  verunreinigt  mit  anderen  Körpern,  über- 
destillirt,  von  welchen  es  durch  Schütteln  mit  Wasser  und 
Salzsäure  und  Rectification  befreit  wird.  Leichter  erhält  man 
es  bei  der  Einwirkung  von  Aethyljodür  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Cyankalium.  Das  reine  Cyanäthyl  ist  ein  Gel  von 
nicht  unangenehm  ätherischem  Geruch,  siedet  bei  82®  und 
löst  sich  in  Wasser  in  geringer  Menge  auf,  schwieriger  b 
Kochsalzlösung.  Specif.  Gewicht  0,787.  Durch  Säuren,  sowie 
durch  die  Alkalien,  wird  es  unter  Aufnahme  von  Wasser  in 
Propionsäure  und  Ammoniak  zerlegt: 

CeHgN  +  4H0  =  CgHeO,  +  NH3. 
Das  Cyanäthyl  kann  auch  durch  Destillation  von  propion- 
saurem  Ammoniak  und  wasserfreier  Phosphorsäure  erhalten 
werden.  Kalium  greift  das  Cyanäthyl  heftig  an  und  verwandelt 
sich  in  Cyankalium.  Die  Gegenwart  von  Kalihydrat,  mit  dem 
die  Kaliumstücke  gewöhnlich  überzogen  sind,  bewirkt,  dass 
sich  hierbei  kein  Aethyl,  sondern  Aethylwasserstoff,  C^fle, 
entwickelt;  gleichzeitig  entsteht  hierbei  Cyanäthin. 


Schwefelverbindungen   des  Aethyls. 

339.-  Einfach-Schwefeläthyl,  C^HßS  oder  ^*]^}  S, 
wird  durch  Einleiten   von  Chlorathyl   in  eine  alkoholiBche  Lö- 
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3img  von  Einfach-Schwefelkalium  bei  dem  Erwärmen  erhaltea, 
wobei  das  Schwefeläthyl  mit  Weingeist  gemengt  überdestillirt 
and  durch  Zusatz  von  Wasser  als  eine  leichte  Oelschicht  ab- 
geschieden wird.  Es  ist  in  Wasser  beinahe  unlöslich,  siedet 
bei  73^  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,825. 

340.  Zweifach-Schwefeläthyl,  C4H5S2  oder  c^h'^ISi, 

und  Dreifach- Schwefeläthyl,  C4H5S3,  entstehen  bei  der 
Destillation  von  ätherschwefelsaurem  Kali  mit  Zweifach-  oder 
Dreifach- Schwefelkalium,  wobei  sie  in  Form  von  geljaen  Oel- 
tropfen  überdestilliren.  Das  reine  Zweifach-Schwefeläthyl  ist 
indessen  eine  farblose  Flüssigkeit  von  widrig  knoblaucharti- 
gem Geruch,  die  bei  151^  siedet  und  fast  ebenso  schwer  wie 
Wasser  ist. 

341.  Schwefelwasserstoff-Schwefeläthyl  oder  Mer- 

P  H  1 
captan,   HS.C4H5S  oder     *ji^fS2*     Diese  dem  Alkohol   in 

gewisser  Beziehung  correspondirende  Flüssigkeit,  entsteht  durch 
doppelte  Zersetzung  von  ätherschwefelsaurem  Kali  und  Schwe- 
felwasserstoff-Schwefelkalium : 

K  0 .  C4  H5  0  . 2  S  O3  4-  K  S .  H  S  =  2  (K  0  .  S  O3)  -f  C4  Hg  Sa. 
Am  besten  stellt  man  das  Mercaptan  durch  Sättigen  von  Kali- 
lauge mit  Schwefelwasserstoff,  und  Destillation  der  Flüssigkeit 
mit  einer  concentwrten  Lösung  von  ätherschwefelsaurem  Kali 
dar,  wobei  es  als  eine  leichte  Schicht  auf  dem  mit  übergehen- 
den Wasser  schwimmt.  Um  es  ganz  rein  zu  erhalten,  stellt 
man  zuerst  durch  Digeriren  mit  Quecksilberoxyd  Quecksilber- 
mercaptid  dar,  und  behandelt  dieses  mit  trocknem  Schwefel- 
wasserstoff, wobei  Schwefelquecksilber  zurückbleibt  und  das 
Mercaptan "  überdestillirt.  Das  Mercaptan  ist  eine  wasserhelle, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,835  specif.  Gewicht,  die  bei 
36*  siedet.  Bei  raschem  Verdunsten  derselben  an  der  Luft 
erstarrt  der  Rest  durch  die  Verdunstungskälte  zu  einer  blätt- 
rigen Krystallmasse.  Es  besitzt  einen  durchdringenden  knob- 
lauchartigen  Geruch  und  Geschmack,  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  vielen  Metalloxyden  bildet 
es  unter  Abscheidung  von  Wasser,  Schwefeläthyl -Schwefel- 
metalle (Mercaptide  genannt),  am  leichtesten  mit  Queck 
Silber  (daher  der  Name  Mercaptan  von  Mercurto  aptum)  und 
mit  Gold. 

DagSchwefelqueckeilber-Schwefeläthyl,   HgS.C4H5S 

Strecker,   organische  Chemie.   4.  Aafl.  ^9 
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C  H  ) 
oder     ^«^f  Sa,  auch  Quecksilbermercaptid  genannt,  wird  darab 

Zusammeubringen  von  Quecksilberoxyd  und  Mercaptan  in  einem 
durch  Eis  kalt  gfehaltenen  Gefäss  dargestellt  und  durch  Um* 
krystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  gereinigt.  Es  krystaÜi^ 
sirt  in  weissen  silberglänzenden  Blättern,  die  bei  86®  schmel- 
zen und  in  höherer  Temperatur  zersetzt  werden.  In  Wasser 
ist  es  wenig  löslich.  Eine  ähnliche  Goldverbindung  von  der 
Formel  AUS.C4H5S  fällt  beim  Vermischen  verdünnter  alkoho^ 
lischer  Lösungen  von  Mercaptan  und  Goldchlorid  als  eine  weisse, 
breiartig^  Masse  nieder.  Das  Kaliummercaptid  lässt  sich  nicht 
unmittelbar  aus  Mercaptan  und  Kali  darstellen,  bildet  sich  aber 
bei  dem  Behandeln  von  Mercaptan  taii  Kalium ,  wobei  es  sich 
in  weissen  Krystallen  abscheidet. 

Man  kennt  den  Sohwefelverbindungen  entsprechende  Selen- 
Verbindungen,  welche  man  durch  Destillation  von  ätherschwe- 
felsaurem Kali  mit  Selenkalium  oder  Selenwasserstoff- Selen* 
kalium  erhält. 

Schwefelcyanäthyl:  C4H6.CyS2  oder  q^q  ISg. 

342.  Es  wird  durch  Destillation  der  concentrirten  Lö- 
sungen von  ätherschwefelsaurem  Baryt  und  Schwefelcyankalium 
erhalten.  Es  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,02  speciC 
Gewicht,  die  bei  146®  siedet  und  nach  Knoblauch  riecht 
Durch  Kalilauge  wird  es  beim  Erwärmen  iii  Zweifach-Schwe- 
feläthyl,  cyansaures  Kali  und  Cyankalium  zersetzt. 

Verwandlungen  der  Aethylverbindungen. 

343.  Durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs,  Chlors,  Broms  0.1. 
wird  dem  Aethyl  Wasserstoff  entzogen,  welcher  gewöhnlich 
durch  eine  äquivalente  Menge  Sauerstoff,  Chlor  oder  Brom  e^ 
setzt  wird.  Das  Aethyl  geht  hierbei  in  Acetyl,  C4Hg02,  oder 
entsprechende  Radicale,  z.  B.  C4H3CI2,  C4H3Br2,  über,  in  wel- 
chen zuletzt  sämmtlicher  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten 
werden  kann.  1 

Einwirkung  des  Chlors  auf  Aether. 

344.  Der  Aether  wird  durch  Chlor  mit  Lebhaftigkeit  an- 
gegriffen, er  erwärmt  sich  bedeutend  und  bei  raschem  Zutritt 
von  Chlor  schwärzt  er  sich  oder  entzündet  sich  sogar,   beton- 
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ders  im  Sonnenlicht.     Lässt  man  die  Einwirkung   zuerst   im 

Dunkeln  stattfinden  und  sorgt  dafür,  dass  stets  der  Aether  im 

Ueberschuss  vorÜanden  ist,  so  bildet  sich  zuerst  Monochlor- 

C  H  C\\ 
a ther  (Monochloräthyloxyd) ,  C^ H4 Cl 0  oder  q* g* CI I  ^2 »    ei»« 

bei  180®  siedende  Flüssigkeit.  Es  wird  hierbei  eine  grosse 
Menge  von  ChlorwasserstofiFsäure  frei,  welche  sich  mit  dem 
Aethyloxyd  in  Chloräthyl  und  Wasser  umsetzt.  Leitet  man 
fortwährend  in  zerstreutem  Licht  in  die  Flüssigkeit,  in  welcher 
sich  das  Monochloräthyloxyd  gebildet  hat,  Chlorgas  ein,  so 
wird  ein  weiteres  Aequivalent  Wasserstoff  durch  Chlor  substituirt, 

und  es  entsteht  Bichlorather,  C4H3CI2O  oder  c*h*c^}  O^, 

eine  fenchelartig  riechende  Flüssigkeit  von  1,50  specif.  Gewicht, 
welche  beim  Erhitzen  sich  zersetzt.  Mit  einer  Lösung  von 
Kalihydrat  in  Weingeist  liefert  sie  leicht  essigsaures  Kali  und 
Chlorkalium : 

C4H3CI2O  -f  3K0  =;  KO.C4H3O3  +  2 KCl. 

Das  Radical  C4H3CI2  entsteht  aus  Aethyl,  C^Hg,  durch  Ver- 
tretung von  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Chlor.  Es  ent- 
spricht  dem  Acetyl,  C4H3O2,  '^enn  man  darin  2  Aeq.  Sauerstoff 
durch  Chlor  ersetzt  denkt. 

Setzt  man  den  Bichlorather  der  Einwirkung  des  Chlors  im 
Sonnenlicht  aus,  so  erhält  man  an  Chlor  stets  reichere  und  an 
Wasserstoff  ärmere  Verbindungen  und  als  letztes  Product,"  wel- 
ches durch  einen  Ueberschuss  von  Chlor  erzeugt  wird,  tritt  der 

Perchloräther,  C4CI5O  oder  c*cH^2>  a^^-    Derselbe  bildet 

weisse  Krystalle.  die  bei   69®    schmelzen    und   beim  Erhitzen 
auf    300®  eine   Zersetzung    erleiden,    wobei    Chloraldehyd 
(149)  und  Anderthalbfach-Chlorkohlenstoff  auftreten: 
2(C4Cl60)  ^  C4CI4O2  4-  2C2CIS. 

Einwirkung  des  Chlors   auf  Aethylchlorür. 

345.  Chlor  und  Chloräthyl  wirken  in  zerstreutem  Licht 
►  nicht  auf  einander  ein,  aber  im  Sonnenlicht  tritt  unter  Wärme- 
entwickelung eine  lebhafte  Zersetzung  ein,  bei  welcher  neben 
Chlorwasserstoffsäure  substituirte  Chlorverbindungen  entstehen, 
deren  Zusammensetzung  je  nach  der  Menge  des  Chlors  wech- 
selt. Um  die  Einwirkung  regeln  zu  können,  wendet  man 
zweckmässig  folgenden  Apparat  an  (Fig.  23  a.  f.  S.).  In  dem  Kolben 
A  entwickelt  man  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  Alkohol 

19* 
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und  rauchender  Chlorwasserstoffsäure  Chloräthyl,  welches  man 
in  der  Flasche  B  mit  Wasser  wäscht,   in  C  durch  concentrirte 

Fig.  28. 


Schwefelsäure  und  endlich  noch  4urch  die  mit  Wasser  gefüllte 
Flasche  D  leitet.  In  E  trifft  das  Chloräthyl  mit  Chlorgas  zu- 
sammen, das  man  aus  dem  Kolben  I  entwickelt  und  in  if  mit 
Wasser  gewaschen  hat.  Die  durch  die  Einwirkung  beider  Gase 
entstehenden  Producte  verdichten  sich  zumTheil  zu  einer  Flüs- 
sigkeit, die  in  Tropfen  in  das  Gefäss  F  rinnt,  während  die 
flüchtigeren  Producte  in  der  kalt  gehaltenen  Flasche  G  sieh 
ansammeln,  aus  welcher  das  gebildete  Chlorwasserstoffgas  ent- 
weicht. Der  Ballon  E  muss  wenigstens  zu  Anfang  dem  direc- 
ten  Sonnenlichte  ausgesetzt  sein.  Hat  die  Einwirkung  einmal 
begonnen,  so  bedarf  es  nicht  weiter  des  Lichtes  zur  Fortaetzxing 
derselben.  Sorgt  man  dabei  dafür,  dass  das  Chloräthyl  stets 
im  üeberschusse   vorhanden  ist,    so   bildet  sich  hauptsächlich 

Monochloräthylchlorür,   C4qj*[C1,  welches  in  der  Flasche 

G  sich  verdichtet,  während  die  chlorreicheren  Producte  in  F 
zurückbleiben.  Das  Monochloräthylchlorür  ist  eine  farblose  • 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  die  bei  60®  siedet.  Es 
wird  durch  Kali  nicht  verändert  und  selbst  metallisches  KaHam 
behält  darin  seinen  Metallglanz  unverändert.  Es  ist  mit  dem 
Aldehydenchlorid  (Aethylidenchlorid)  (144)  identisch.. 

Durch  successive  Behandlung  der  vorhergehenden  Verbin- 
dung mit  Chlorgas  im  Sonnenlicht  wird  in  derselben  ein  Aequi- 
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valent  Wasserstoff  nach  dem  anderen  durch  Chlqrgas  vertreten, 
so  dass  nach  und  nach  die  Verbindungen  C4HgCl8,  C4H2CI4, 
C4HCI5  und  zuletzt  C4GI6  entstehen.  Alle  diese  Verbindungen 
gehören  indessen  wahrscheinlich  nicht  mehr  der  Aethylreihe, 
sondern  der  Acetylreihe  an.  Durch  Kalihydrat  (in  alkoholischer 
Lösung)  werden  diese  gechlorten  Aetherarten  in  der  Weise 
zersetzt,  dass  Chlorkalium  und  eine  Säure  entstehen;  das  Bi- 
chloräthylchlorür  giebt  z.  B.  Essigsäure  nach  der  Gleichung: 
C4H3CI3  +  4K0  =  KO.C4H3OS  -f  3  KCl. 
Das  Tetrachloräthylchlorür,  C4HCI5,  wird  als  Äether  an- 
aestheticus  angewendet. 

Einwirkung   des  Chlors  auf  die  zusammengesetzten 
Aetherarten. 

346.  Das  Chlor  verhält  sich  gegen  diese  in  ähnlicher 
Weise  wie  gegen  die  vorhergehenden  Stoffe,  indem  es  ihnen 
Wasserstoff  entzieht,  der  durch  eine  äquivalente  Menge  Chlor 
ersetzt  wird.  Als  letztes  Product  wird  häufig  ein  Körper  er- 
halten, in  welchem  sämmtlicher  Wasserstoff  durch  Chlor  ver- 
treten ist. 

Das  essigsaure  Aethyloxyd,  C4H5O  .  C4H3O3,  wird 
durch  Einwirkung  des  Chlors  zuerst  in  Bichloressigäther, 

C  H    O  ) 
C4H8CI2O.C4H8O3  oder  c*H^Cl^l  ^2'  verwandelt,  worin  man 

die  Radicale  Acetyl,  C4H3O2,  und  Bichloräthyl ,  C4H3CI2,  an- 
nehmen kann.  Es  ist  eine  beim  Erwärmen  sich  zersetzende 
Flüssigkeit,  welche  mit  alkoholischer  KaUlösung  essigsaures 
Kali  und  Chlorkaliura  liefert: 

C8H6CI2O4  +  4K0  =  2(KO.C4H303)  +  2KC1. 
Lässt  man  dagegen  das  Chlor  im  Ueberschuss  und  im  star- 
ken Sonnenlicht  einwirken,  so  erhält  man  denPerchloressig- 

äther,  C4ClßO .  C4Clg03  oder  c*Cl^Cl^}  ^a-  Jt>ie8er  ist  ein  farb- 
loses Oel  von  1,79  specif.  Gewicht  bei  25<*,  das  bei  245® 
unter  anfangender  Zersetzung  siedet.  Leitet  man  den  Dampf 
durch  eine  auf  400®  erhitzte  Glasröhre,  so  verwandelt  sich 
dasselbe  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung  in  den  früher 
beschriebenen  Chloraldehyd  (149),  C8CI8O4  =  2(C4Cl4  02).  Mit 
Kalilauge  zerfällt  der  Aether  rasch  in  trichloressigsaures  Kali 
und  Chlorkalium: 

C8CI8O4  +  4K0  =  2(KO.C4Cls03)  +  2  KCL 
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Der  Oxaläther,  C^HgO.CaOg  oder^c^H*}^*'  y^^  ^^^ 
Chlor    im   Sonnenlicht  und   bei    gleichzeitigem   Erwärmen   in 

C  0  1 
Perohloroxalather,  C^ClßO.CjOg  oder  2C*C1*J  ^*'^®'^"*' 

delt,  der  in  farblosen  vierseitigen  Tafeln  krystallisirt,  bei  144* 
schmilzt  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzt,  wobei  Chlor- 
aldehyd, Chlorkohlenoxyd  und  Kohlenoxyd  entstehen: 

CeClgO^  =  C^Cl^Oa  +  CCIO  +  CO. 
Durch  Kali  wird  derselbe  in  oxalsaures  Kali,  trichloressigsaiires 
Kali  und  Chlorkalium  verwandelt: 

CeClßO^  +  4K0  =  KO.C2O3  +  KO.C4CI3O3  +  2KC1. 

Einwirkung  des   Chlors  auf  Alkohol. 

347.  Das  Chlor  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Alkohol  ein  und 
liefert  sehr  verschiedenartige  Producte,  je  nachdem  der  Alkohol 
mehr  oder  weniger  wasserhaltig  ist.  Leitet  man  trocknes  Chlor- 
gas in  absoluten  Alkohol,  so  entweicht  Chlorwasserstoffsäure, 
und  als  letztes  Product  bildet  sich  vorzugsweise  Chi  oral, 
C4CI3HO2,  das  wir  schon  früher  (145)  beschrieben  haben.  Die 
gleichzeitig  gebildete  Chlorwasserstoffsäure  vereinigt  sich  mit 
einem  Theil  des  Alkohols  unter  Abscheidung  von  Wasser  zu 
Chloräthyl,  welches  durch  Chlor  in  die  oben  erwähnten  Sub- 
stitutionsproducte  und  zuletzt  in  Anderthalbfach-Chlorkohlenstoff 
verwandelt  wird.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  der  Alkohol 
zum  Theil  auch  zuerst  in  Aldehyd  und  später  in  Essigsäure 
verwandelt,  C^ Hg  O2  +  2  H 0  +  4  Cl  =  C4  H4 O^  +  4  HCl.  Die 
Essigsäure  erleidet  aber  durch  Chlor  die  früher  erwähnte  Um- 
wandlung in  Chloressigsäure.  Dies  sind  noch  nicht  alle  Pro- 
ducte, welche  sich  hierbei  bilden.  In  der  That  vereinigt  sich 
ein  Theil  der  Essigsäure,  sowie  der  gechlorten  Essigsäure  mit 
Aethyloxyd  zu  Aetherarten,  welche  durch  Chlor  weiter  die  oben 
erwähnten  Substitutionsprodücte  liefern  können.  Man  sieht 
hieraus,  wie  zahlreich  die  Producte  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  einen  einzigen  Körper  sein  können. 

Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf 
Alkohol.  * 

348.  Die  concentrirte  Schwefelsäure  mischt  sich  mit  dem 
Alkohol  unter  Wärmeentwickelung  und  bildet  Aetherschwe- 
felsäure  (328).     Beim  Erhitzen  der  Mischung  bildet  sich  bei 
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12übiB  leO^Aether  (323),  in  höherer  Temperatur  aber  Öl- 
bildendes Gas,  C4H4  (390),  wobei  gleichzeitig  in  Folge  wei- 
terer Einwirkung  schweflige  Säure,  Kohlensäure  und  schwarze 
koUenartige  Producte  auftreten. 


Propyi-Alkohol  (Propy loxy dhy drat) : 
CßHyO  +  HO  oder  ^e^'l  Og. 

^9.    Der  Propyl-Alkohol   (Trityl-Alkohol)   wurde   in   dem 

aus  Weintrestem  gewonnenen  Fuselöl  gefunden.   Er  bildet  sich 

i  aucli  aus  Propylen,  CgHe  (414),   wenn  man  es  erst  von  con- 

centrirter  Schwefelsäure  absorbiren  lässt,   hierauf  mit  Wasser 

Terdünnt  und  destillirt. 

Er  ist  eine  angeijehm  nach  Früchten  riechende  Flüssigkeit, 
welche  bei  96  bis  97^  siedet,  leichter  als  Wasser  ist  und  sich 
damit  in  jedem  Verhältniss  mischen  lässt.  Chlorkalium  schei- 
det ihn  aus  der  wässerigen  Lösung  als  leichte  Schicht  ab.  Mit 
concentrirter Schwefelsäure  vereinigt  er  sich  zuPropyläther- 

schwefelsäure:  HO .  CgHyO  .2  SO3  oder  ^   c^h*}  ^** 


Butyl-Alkohol  (Butyloxydhydrat): 
CgHgO  +  HO  oder  ^sHgj  o^. 

350.  Der  Butyl-Alkohol  (Tetrylalkohol)  wurde  als  ein  Be- 
rtandtheil  mancher  Arten  von  Fuselöl  gefunden.  Destillirt  man 
dasselbe  und  sammelt  die  zwischen  108  und  118^  übergehen- 
den Theile  für  sich  auf,  kocht  sie  zur  Zerstörung  zusammen- 
gesetzter Aetherarten  mit  Kali  und  fängt  bei  einer  neuen  De- 
itOlation  das  bei  109^  Uebergehende  für  sich  auf,  so  erhält 
man  den  Butylalkohol  als  eine  farblose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  0,8032  specif.  Gewicht,  die  einen  dem  Amyl- 
alkohol ähnlichen  unangenehmen  Geruch  besitzt.  In  Wasser  ist 
er  nur  wenig  löslich.     Durch   schmelzendes  '  Kalihydrat  wird 
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derselbe  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  battereMrei 
Kali  verwandelt: 

CsHioOa  +  HO.KO  =KO.C8H703  +  4H. 
Aus  dem  Butyl-Alkohol  hat  man  schon  eine  grosse  AnzaU 
von  Butyl -Verbindungen   dargestellt,  welche  mit  den  entspre- 
chenden Aethyl- Verbindungen  nahe  übereinstimmen.    Wir  fuh- 
ren folgende  an: 

Butyl  (Tetryl):  CgHg  oder  ^ßHoj 

851.  Durch  Zersetzung  von  Butyljodür  mit  Natrium,  oder 
durch  die  Elektrolyse  des  valeriansauren  Kalis  (162)  wird  « 
als  eine  bei  108^  siedende,  ölartige  Flüssigkeit  von  0,700 
specif.  Gewicht  erhalten.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich, 
die  Dampfdichte  beträgt  4,05.  Zerlegt  man  ein  Gemenge  tob 
Aethyljodür  und  Butyljodür  mit  Natrium ,  so  erhält  man  nicht 
etwa  ein  Gemenge  von  Aethyl  und  Butyl,  sondern  eine  homo- 

C  H 

gene  Flüssigkeit,  Aethylbutyl,  C^Hs.CgH^  oder  fi*D*  .    Ei 

siedet  bei  62^  und    hat   ein   specif.   Gewicht  von   0,701  bei  0*. 
Die  Existenz  dieser  Verbindung  (und  man  kennt  viele  ähnliche,  ^ 
wie  z.  B.  Aethylamyl,  Butyl caproyl),  welche  dem  Aethyl,  Butyl 
und  den  übrigen  Alkoholradicalen  ganz  entsprechend  sich  Te^ 
hält,  spricht  sehr  zu  Gunsten  der  Theorie,  dass  die  Alkohol-J 
radicale   im   freien  Zustande   aus  2  Aeq.  Radical,    zu  einen  . 
Molekül  vereinigt,  bestehen.  ' 

Butyläther- Schwefelsäure: 
Ha.C8H9O.2SO3  oder  2  c*H*}04. 

352.    Sie  bildet  sich  beim  Vermischen  von  Butyl-Alkohol 

mit  concentrirter  Schwefelsäure;  man  sättigt  nach  demVerdön* 

nen   mit  Wasser  durch   kohlensauren  Baryt,   und  erhält  beim 

Verdunsten  butyläth erschwefelsauren  Baryt:  BaO  .  CgHgO  .2S0s 

SOI 
^^^^  Ba   C^H*I  ^*'  ^  weissen,  fettig  anzufühlenden  Blättchen. 

Butyljodür,  CsHqJ. 

358.  Butylalkohol  wird  mit  Jod  und  Phosphor  zusammen 
gebracht.   Es  ist  eine  farblose,  bei  121^  siedende  Flüssigkeit    • 
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Amyl- Alkohol  (Amyloxydhydrat): 
CioHuO  +  Hü  oder  ^loHnj  Og. 

354.  Diese  Alkoholart  bildefc  den  Hauptbestandtheil  des 
bei  dem  Rectificiren  des  Kartoffel-  oder  Kornbranntweins  als 
Nebenproduct  erhaltefaen  Fuselöls.  Dasselbe  destillirt  hierbei 
zaletzt  über  und  wird  in  den  Branntweinbrennereien  für  sich 
aufgefangen.  Dieses  rohe  Fuselöl,  welches  neben  Amylalkohol 
namentlich  auch  Weingeist,  und  freie  Säuren  enthält,  wird  durch 
Schütteln  mit  Wasser,  dem  man  etwas  Kali  zugesetzt  hat,  von 
Weingeist  und  Säuren  befreit  und  zuletzt  rectificirt.  Die  Flüs- 
sigkeit fängt  wenig  über  100<*  za  kochen  an,  sobald  aber  der 
Siedepunkt  auf  132<*  gestiegen  ist,  geht  fast  reiner  Amylalko- 
hol über,  den  man  durch  wiederholte  Rectificationen  vollkom- 
men reinigt. 

Das  Amyloxydhydrat  ist  eine  farblose,  dünne  Flüss*igkeit 
von  0,825  sp^cif.  Gewicht  bei  0«  ,  die  bei  —  23°  krystalli- 
nisch  erstarrt.  Es  kocht  bei  132<>,  riecht  durchdringend  widrig 
und  giebt  auf  Papier  wieder  verschwindende  Fettflecken.  In 
Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  aber 
in  jedem  Verhältniss  mischbar.  In  Berührung  mit  Sauerstoff 
bei  Gegenwart  von  Platinschwarz,  sowie  beim  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  oder  endlich  durch  eine  Mischung  von  chromsau- 
rem Kali  mit  Schwefelsäure  geht  der  Amylalkohol  in  Valerian- 
säure  über:  . 

C10H12O2  +  40  =  CioHioO,  +  2H0. 

Der  Amyl -Alkohol  wirkt  (links)  circularpolarisirend.  Es 
giebt  aber  auch  einen  optisch  unwirksamen  Amyl-Alkohol ,  der 
in  den  meisten  Eigenschaften  mit  dem  optisch  wirksamen  über- 
einstimmt; gewöhnlich  sind  beide  in  wechselndem  Verhältniss 
in  dem  Fuselöl  vermengt. 

Die  Entstehung  des  Fuselöls  bei  der  Gährung  ist  noch 
nicht  völlig  aufgeklärt;  vermuthlich  entsteht  es  aus  Trauben- 
zucker nach  folgender  Gleichung: 

5(Ci2Hi2  0i2)  =  4(CioHi2  02)  +  12H0  +  20COa. 

Amyläther  (Amyloxyd):  CjoHnO  oder  c^^^H^^jOa. 

355.  Ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Amylalkohol 
schwärzt  sich  bei  dem  firhitzen  unter  Entwicklung  von  schwef- 
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liger  Säure,  während  eine  Flüssigkeit  überdestillirt,  welche  die 
polymeren  Kohlenwasserstoffe  CjoHio  (Amylen),  C20H20  md 
^40^40  gemengt  mit  Amyläther  und  unzersetztem  Fuselöl  ent- 
hält. Der  Amyläther  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  und  wird  durch  Wasser  wieder  daraus  abgeschieden. 
Durch  Destillation  erhält  man  hieraus  den  Amyläther  als  eine 
zwischen  170  und  183<*  siedende  Flüssigkeit  von  ätherischem 
Geruch  und  0,779  specif  Gewicht.  Der  Amyläther  tritt  auch 
bei  der  trocknen  Destillation  der  amylätherschwefelsauren 
Salze  auf 

Behandelt  man  Amyläther-Kali,  CjoHuO.KO,  mit  Aetbyl- 
jodür^  oder  Aethyläther-Kali,  C4H5O  .  KO,  mit  AmyljodQr, 
so    erhält    man   Amyläthyläther,    CjoHnO  .  C4H5O    oder 

^loHiijOg,    als  eine    bei    1120    siedende    ölartige    Flüssigkeit 

Die  Existenz  dieser  Verbindung  (und  ähnlicher,  wie  z.  B.  Amyl- 
methyläther,  CioH^O  .C2H3O)  wird  als  ein  Beweis  angesehen, 
dass  der  Amyläther  2  Aeq.  Amyl  enthält. 

Amyl:  CioH„  oder  gjogjj) 

356.  Das  den  Amylverbindungen  zu  Grunde  liegende  Badical 
Amyl  wird  ähnlich  wie  das  Methyl  und  Aethyl  aus  de^Jodve^ 
bindung,  beim  Erhitzen  mit  Zink  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
erhalten.  Es  tritt  auch  bei  der  Elektrolyse  des  captonsaoren 
Kalis  (166)  auf  Das  Amyl  ist  eine  farblose  durchsichtige  Fl  üssig- 
ireit  von  schwach  ätherischem  Geruch  und  brennendem  Ge- 
schmack (von  0,770  specif  Gewicht),  die  bei  155®  siedet.  Gleich- 
zeitig mit  dem  Amyl  bilden  sich  zwei  flüchtige  Flüssigkeiten, 
nämlich  Amylen,  CjoHio,  und  Amylwasserstoff,  CjoHia,  so- 
wie auch  eine  gewisse  Menge  Zinkamyl,  CjoHuZn,  entsteht 

Die  gemischten  Radicale  Aethyl  amyl,  C4H5.C10HJ1,  Bn- 
tylamyl.  Cgiig.  CjoHii,  erhält  man  bei  der  Behandlung  der 
Gemische  von  Amyljodür  und  Aethyljodür  oder  Butyljodür  als 
leichtflüchtige,  ölartige  Flüssigkeiten.  Ersteres  siedet  bei  53^, 
letzteres  bei  132«. 

Amylwasserstoff:   CioHja  =  ^loHiij 

357.  Der  Amylwasserstoff  tritt  bei  der  Zersetzung  des 
Amyljodürs  mit  Zink  in  geringer  Menge  auf;  rein  erhält  man 
ihn  bei  dem  Erhitzen  von  Jodamyl  mit  Zink  und  Wasser: 

CioHnJ  -f  2Zn  4-  HO  =  C10H12  +  ZnO.ZnJ. 
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£b  ist  eine  bei  30^  siedende,  leiclit  bewegliche,  dem 
ChJorofopm  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  nicht  von  Wasser, 
aber  sehr  leicht  von  Alkohol  oder  Aether  gelöst  wird. 


Verbindungen  des  Amyläthers. 

358.  Der  Amylalkohol  bildet  mit  den  Säuren,  wie  die 
vorhergehenden  Alkohole,  neutrale  Amylätherarten  und  Amyl- 
athersänren,  von  welchen  wir  einige  näher  beschreiben  woUen. 

Salpeter 8 äure-Amyläther,  CjoHnO  .  NO5,  oder 

n    ^  [Og,  und  Salpetrigsäure-Amyläther,  CjoHnO.NOs 

oder  rT^  [  O2,  bilden  sich  bei  der  Destillation  von  Salpeter- 
säure und  Amylalkohol;  letztere  Verbindung  destillirt  zuerst 
über  und  wenn  die  Temperatur  auf  100^  gestiegen  ist,  so 
beginnt  auch  erstere  zu  destilliren.  Das  salpetersaure  Amyl- 
oxyd  ist  ein  farbloses  Oel  von  0,994  specif.  Gewicht,  das  bei 
1480  siedet. 

Essigsäur e  -  Amylät her     (essigsaures    Amyloxyd), 

CjoHiiO .  C4H3O3  oder  ^^^|f  ^}  O2,  wird  durch  Destillation  von 

essigsaurem  Kali,  Fuselöl  und  Schwefelsäure  dargestellt.  Es 
ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  0,857  specif.  Gewicht,  die 
bei  133^  siedet.  Diese  Aetherart  besitzt  einen  angenehmen 
Geruch  nach  Früchten,  der  besonders  dann  hervortritt,  wenn 
man  sie  mit  Alkohol  verdünnt.  Sie  hat  in  der  Parfümerie 
Eingang  gefunden. 

Valeriansäure-Amyläther  (valeriansaures  Amyloxyr'), 

CioHiiO  .  C10H9O3  oder  ^AO^^^l  Og,  wird  einfach  durch  De- 

rtillation  von     chromsaurem  Kali,   Schwefelsäure  und  Fuselöl, 
I  als    eine    ölige    Flüssigkeit    von    angenehmem    Geruch    nach 
I  Aepfeln    gewonnen.         Er   siedet    bei   188^.        Ein   Theil  des 
Fuselöls  wird   hierbei  zu  Valeriansäure  oxydirt,    die  sich  mit 
1  Amyloxyd  vereinigt.    Man  wendet  ihn  gleich  fall     in  der  Par- 
fümerie an. 

!         Oxalsäure-Amyläther  (oxalsaures  Amyloxyd),  2  CjoHijO 

CO) 
.2C2O3  oder  QQ*  tj*  [  O4,    wird  durch  Erhitzen    von    Fuselöl 
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mit  Oxalsäure  erhalten,  wobei  er  sich  als  eine  ölartige  Schicbl 
abscheidet  und  durch  t^estillation  rein  erhalten  lässt.    Er  siedet  , 
bei  262^  und  riecht  nach  Wanzen. 

Amyläther-Oxalsäure  (Amyloxyd  -  Oxalsäure),  HO. 

C    0    1 
CioHiiO  .  2C2O3  oder  g   c*  H*  l^*'  bildet  sich  zugleich  mit 

der  vorigen  Verbindung,  und  wird  durch  Sättigen  des  OeU 
mit  kohlensaurem  Kalk  beim  Abdampfen  in  Verbindung  mit 
Kalk  erhalten. 

Am  yläth  er -Schwefel  säure   (Amyloxy  d-Schwefelsäore) : 

HO  .  CioHiiO  .  2SO3  oder  h,c^  g*}  ^*-  ^^®^®  ^^^^^  ®"** 
steht  beirp  Vermischen  von  Amylalkohol  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  wobei  eine  Erhitzung  und  Bräunung  eintritt. 
Durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Kalk  scheidet  man  die 
freie  Schwefelsäure  ab,  während  amylätherschwefelsaurer  Kalk 
gelöst  bleibt  und  durch  Abdampfen  inKrystallen  erhalten  wird. 
Man  kann  denselben  in  Alkohol  auflösen  und  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  den  Kalk  abscheiden,  wodurch  die  Amyloxyd- 
Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird,  und  beim  freiwilligen 
Verdunsten  als  farbloser  Syrup  zurückbleibt,  der  zuweilen 
Kry stallnadeln  absetzt.  Die  Säure  bildet  mit  den  Basen  neu- 
trale, meist  krystallisirbare,  sämmtlich  in  Wasser,  meist  auch 
in  Alkohol  lösliche  Salze.  Beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lö- 
sungen, ja  selbst  beim  längeren  Stehen  an  der  Luft  schon, 
zerfallen  sie  in  Amyloxydhydrat  und  schwefelsaure  Salze,  Bei 
der  trocknen  Destillation  liefert  das  Kalksalz  Amylen,  CjoH]^ 
und  Amyloxyd  neben  anderen  Producten. 

Amyldithionsäure   (amylätherschweflige   Säure),   HO. 

CjoHii  .  S2O6  oder  tt   n^  h    l^«»  entsteht  bei  dem  Behandein 

von  Schwefelcyanamyl  oder  auch  Amylsulfhydrat  mit  Sal- 
petersäure, wobei  man  nach  beendigter  Einwirkung  die  Flüs- 
sigkeit eindampft,  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  sättigt  und 
durch  Eindampfen  am  yldith  ionsau  res  Bleioxyd,  PbO. 
CjqHh  .  S2O5,  in  seideglänzenden  Nadeln  gewinnt;  zersetzt 
man  das  in  Wasser  gelöste  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff 
so  erhält  man  beim  Verdunsten  die  Säure  als  eine  farblose, 
dicke  Flüssigkeit,  die  allmälig  in  Körnern  krystallisirt  Die 
Amyldithionsäure  bildet  mit  den  Baseii  neutrale  Salze,   die  in 
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Wasser  und  Alkohol  sämmtlich  löslich  sind  und  leicht  kry- 
stallisiren.  Sie  ist  der  Aethyldithionsäure  (829)  homolog  und 
sehr  ähnlich. 

Amyläther-Sulfokohlensäure,  HO  .  CioHnO  .  2CS2 
oder  TT  p^H  IS^»  bildet  sich  unter  denselben  Umständen, 
wie  die  Aethyläther-Sulfokohlensäure  (333)  und  verhält  sich 
derselben  entsprechend.       * 

Halo'idverbindungen   des  Amyls. 

359.  Amylchlorür,  CjoHiiCl.  Amylalkohol  und  con- 
centrirte  Salzsäure  lassen  sich  mit  einander  vermischen  und 
geben  bei  dör  Destillation  Amylchlorür  als  eine  ölartige  Flüs- 
sigkeit, die  bei  102<^  siedet  und  einen  angenehm  ätherischen 
Oeruch  besitzt.    Specif.  Gewicht  0,886  bei  0». 

360.  Amyljodür,  CiqHhJ,  bildet  sich  bei  dem  Mischen 
von  Amylalkohol,  Jod  und  Phosphor  und  wird  durch  Destil- 
liren und  Waschen  mit  Wasser  rein  erhalten.  Es  ist  eine 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von  1,511  specif.  Gewicht  bei 
11®,  die  bei  147^  siedet.  Es  entsteht  auch  beim  Erwärmen  / 
von  Amylen,  CjoHio»  Diit  Jodwasserstoffsäure. 

361.  Amylcyanür  (Capronitril) ,  CjgHuN  =  CioH^Cy, 
wird  durch  trockne  Destillation  von  Cyankalium  und  amyl- 
oxydschwefelsaureiQ  Kali  dargestellt.  Es  ist  eine  dünne  Flüs- 
sigkeit von  0,806  specif.  Gewicht,  die  bei  146^  siedet  und 
einen  eigenthümlichen,  widerlichen  Geruch  besitzt.  Durch  Ko- 
chen mit  alkoholischer  Kalilösung  zerfällt  das  Cyanamyl  in 
Ammoniak  und  Capron säure: 

Ci2H„N  +  KO  +  3H0  =  KO.CiaHiiOg  +  NHg. 

Schwefelverbindungen  des  Amyls. 

362.  Einfach-Schwefelamyl,  CioHnS  oder  c^°h"}^2» 

wird  durch  Destillation  von  Amylchlorür  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Einfach  -  Schwefelkalium  als  eine  leichte, 
farblose  Flüssigkeit  von  zwiebel artigem  Geruch  erhalten.  Das 
Zweifach-Schwefelamyl,  CioHuSg,  stellt  man  durch  De- 
stillation von  amylatherschwefelsaurem  Kali  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Zweifach-Schwefelkalium  dar.  Es  ist  eine 
gelbe,  ölartige  Flüssigkeit,  die  bei  etwa  250®  siedet. 
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363.  Schwefelwasserstoff-Schwefelamyl  (Amylmer- 
captan),  CjoHuS  .  HS  oder  ^i«f"}  Sg,  bildet  sich  bei  der  De- 
stillation von  amylätherscbwefelsaurem  Kali  und  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelkalium. Es  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüs- 
sigkeit von  zwiebelartig-em  Geruch,  die  bei  120<*  siedet  und 
ein  specif.  Gewicht  von  0,855  bei  0^  besitzt.  Mit  Metall- 
salzen  zersetzt  es  sich  so,  dass  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq. 
Metall  ersetzt  wird.  Namentlich  heftig  findet  diese  ümwech- 
selung  mit  Quecksilberoxyd  statt,  wobei  die  Verbindung 
CioHijS.HgS  in  farblosen  Kry  stall  blättern  sich  abscheidet. 


Capronyl-Alkohol  (Hexylalkohol) : 
C12H13O  +  HO  oder  ^la^isj  o^. 

364.  In  dem  aus  Weintrestem  gewonnenen  Fuselöl  hat 
man  neben  Amyl^Alkohot  und  Propyl-Alkohol  auch  Capron- 
Alkohol  gefunden.  Es  ist  eine  in  Wasser  unlösliche,  leichte 
Flüssigkeit,  die  bei  148  bis  154^  siedet. 

Das  Radical  dieses  Alkohols,   C12H13  oder  pi^Hial     Ca- 

pronyl  oder  Hexyl  genannt,  wurde  bei  der  Elektrolyse  des 
önanthylsauren  Kalis  als  aromatisch  riechende  ölartige  Fläasig- 
keit  erhalten,  deren  Siedepunkt  bei  202<^  liegt.  Es  wird 
weder  durch  Schwefelsäure  noch  durch  Salpetersäure  ange- 
griffen. 

365.  Der  Capronylwasserstoff  (Hexylwasserstoff), 

P    H    1 

^^jj^^l ,  kommt  neben  Amylwasserstoff,  CioH^a,   Oenan- 

thylwasserstoff,  Ci4Hie,  und  Caprylwasserstoff,  CieHjg, 
in  dem  leichten  Steinkohleritheeröl  vor.  Zur  Trennung  dieser 
Homologen  des  Sumpfgases  von  einer  grossen  Anzahl  anderer 
Verbindungen,  behandelt  man  das  Oei  zuerst  mit  Schwefel- 
säurehydrat, hierauf  mit  concentrirter  Salpetersäure,  wäscht  es 
mit  Wasser,  rectiticirt  es  über  Natrium  und  trennt  es  hierauf 
in  die  einzelnen  Hydrüre  durch  fractionirte  Destillation. 

Der  Capronylwasserstoff  kommt  in  reichlicher  Menge  in 
dem  amerikanischen  Steinöl  vor,  und  lässt  sich  daraus  durch 
blosse  fractionirte  Destillation  gewinnen. 
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Er  bildet  eine  farblose  bei  68®  siedende  Flüssigkeit  von 
0,669  specif.  Gewicht  bei  16®,  ist  unlöslich  in  Wasser,  reichlich 
löslich  in  Alkohol,  Aether  oder  Beni^ol.  Rauchende  So^wefel- 
saure  oder  Salpetersäure  verändern  ihn»  nicht. 

Bei  der  Behandlung  mit  Chlorgas  erhält  man  aus  ihm  die 
Substitutionsproducte  C12H13CI,  CJ2H12CI2,  C12H11CI3,  sowie 
noch  chlorreichere  Körper. 

Das    erste   Product  ist  Capronylchlorür,     ^^qi^^}>  und 

man  kann  aus  ihm  viele  andere  Capronylverbindungen  darstel- 
len. Wird  es  mit  essigsaurem  Kali  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  140®  erhitzt,  so  erhält  man  Essigs  äure-Capronyläther, 

('  li  fi^}^2'  ^^r*^^  ^^^  durch  Zersetzen  mit  Kali  den  Capro- 
nylalkohol  erhalten  kann. 

In  gleicherweise  verhalten  sich  die  höheren  Glieder  dieser 
homologen  Reihe  und  man  hat  auf  diese  Weise  den  Oenan- 
thylalkohol,  Caprylalkohol  erhalten,  die  jedoch  noch 
sehr  wenig  untersucht  sind. 


Oenanthyl-Alkohol: 
C14H15O  +  HO  oder   ^"gi^}  Oj. 

366.  Er  ist  ein  Bestandtheil  des  Weiutresterfuselöls ,  ans 
dem  er  durch  fractionirte  Destillation  gewonnen  werden  kann. 
Er  entrteht  femer  bei  Behandlung  des  Oenanthals,  C14HJ4O2, 
mit  Zink  und  Essigsäure,  sowie  aus  dem  Oenanthyl Wasser- 
stoff (367). 

Er  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die 
bei  etwa  165®  siedet.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er 
sich  unter  Bildung  von  Oenanthyl-Schwefelsäure,  HO, 
Ci4Hiß0.2  SOs,  die  mit  Baryt  ein  lösliches  Salz  bildet.  Beim 
Erhitzen  mit  Chlorzink  liefert  er  Oenanthylen,  C14H14,  eine 
ölartige,  unter  100®  siedende  Flüssigkeit. 

Das  Oenanthylchlorür,  C14H15CI,  wird  durch  Behand- 
lung von  Oenanthylwasserstoff  mit  Chlorgas  als  eine  farblose, 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit  erhalten,  von  0,891  specif.  Ge- 
wicht, die  bei  151®  siedet- 
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Cap-ryl-Alkohol  (Octylalkohol): 
CißHi^q  +  HO  oder  ^leJJ^j  o^. 

367.  Der  Capryl- Alkohol  ist  ein  Product  der  Zersetzung 
der  Ricinölsäure  (184)  mit  Kalihydrat.  Man  verseift  zur  Dar- 
stellung desselben  Ricinusöl  mit  Kalilauge,  scheidet  die  Seife 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  aus,  und  erhitzt  sie  mit  überschös- 
sigem  Kalihydrat  in  einer  Retorte,  wobei  unter  Aufblähen 
die  Zersetzung  stattfindet.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht  hie^ 
bei  der  Capryl- Alkohol  in  Form  von  Oeltropfen  über,  man 
sammelt  das  Oel  und  rectificirt  es  wiederholt  über  Kalihydrat 

Bei  der  Spaltung  der  'Ricinölsäure  entsteht  neben  Capiyl- 
Alkohol  noch  Fettsäure  (259)  und  Wasserstofl'gas ,  wie  folgende 
Gleichung  zeigt: 

C36H84O6  +  4H0  =  CißHigOa  +  CsoHigOg  +  2a 

Der  Capryl- Alkohol  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit 
von  0,823  specif  Gewicht  bei  17<>  und  1790  Siedepunkt  Er 
bildet  dem  Aethyl-Alkohol  entsprechende  Verbindungen. 


Cetyl-Alkohol   (Cetyloxydhydrat): 
C32H33O  +  HO  oder  ^32H33j  0^. 

368.  Dieses  der  Reihe  der  Alkohole  angehörige,  von  den 
früheren  Gliedern  aber  durch  sein  höheres  Aequivalent  etwas 
entferntes  Glied,  wird  aus  dem  Wallrath  dargestellt,  worin  das 
Cetyloxyd  mit  mehreren  fetten  Säuren,  namentlich  aber  mit 
Margarinsäure  verbunden  enthalten  ist.  Zur  Darstellung  des- 
selben erhitzt  man  Wallrath  mit  einer  alkoholischen  Auflösang 
von  Kalihydrat  und  fällt  durch  Zusatz  von  Wasser  das  gebil- 
dete Cetyloxydhydrat  aus,  während  das  Palmitinsäure  Kali  ge- 
löst bleibt. 

Das  Cetyloxydhydrat,  auchAethal  genannt,  ist  eine  weisse 
krystallinische  Masse,  die  bei  48^  schmilzt  und  in  höherer 
Temperatur  unzersetzt  verdampft.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich, 
wird  aber  in  reichlicher  Menge  von  Alkohol  und  Aether  ge- 
löst. Beim  Erhitzen  mit  Kalikalk  liefert  es  unter  Entwickelang 
von  Wasserstoff  margarinsaures  Kali: 

C8aH34  0a  +  KO.HO  =  KO-CsaHgiOg  +  4H. 
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369.  Man  kennt  verschiedene  Verbindungen  des  Cetyls. 
Bringt  man  Natrium  zu  Cetyloxydhydrat  und  erwärmt  auf 
HO®,  so  bildet  sich  unter  Entwickelung "  von  Wasserstoff 
Cetylox/d-Natron,  NaO.CgaHggO.  Das  Jodcetyl,  CjgHggJ, 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf 
geschmolzenes  Aethal.  Durch  Abwaschen  mit  Wasser  wird 
es  rein  erhalten  und  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt. 
Es  schmilzt  bei  22 <^,  lässt  sich  aber  nicht  unz ersetzt  de- 
Btilliren. 

Erwärmt  man  Jodcetyl  mit  Cetyloxyd  -  Natron ,.  so  bildet 
rieh  Jodnatrium   und  Cetyloxyd,   die  man  durch  Auflösen  in 

Aether  trennt.    Der  Cetyläther,   CgaHggO   oder  p^a^sjoa, 

krystallisirt  beim  Verdunsten  des  Aethers  in  glänzenden  Kry- 
ßtallblättchen,  die  bei  55®  schmelzen;  er  vereinigt  sich  auch 
mit  den  Säuren.  Erwärmt  man  Cetyloxydhydrat  und  concen- 
trirte  Schwefelsäure  gelinde,  so  vereinigen  sie  sich  zu  Cetyl- 
äther-Schwe  feisäure;  durch  Auflösen  der  Masse  in  Alkohol 
md  Neutralisation  mit  Kali  scheidet  man  den  unverbundenen 
Theil  der  Schwefelsäure  als  Kalisalz  ab,  während  das  cetyläther- 
«cWefelsaure  Kali  gelöst  bleibt  und  durch  Abdampfen  in  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  erhalten  wird.  Es  besitzt  die  For- 
mel: KO  .  CgjHggO  .  2  S Og.  Mau  kennt  ausser  den  erwähnten 
Verbindungen  noch  das  Chlor-  und  Schwefelcetyl.  Letzteres 
erhält  man  aus  Chlorcetyl  und  Einfach -Schwefelkalium  beim 
Erwärmen  in  alkoholischer  Auflösung.  Das  Einfach-Schwe- 
felcetyl  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blättchen,  die  bei 
57**  schmelzen. 

370.  Margarinsäure-  (Palmitinsäure-)  Cetyläther, 
CjjHggO  .  CgaHgjOg.  Diese  Verbindung  bildet  den  Haupt- 
bertandtheil  des  im  Handel  vorkommenden  Wallraths  (Sper- 
tuieeti),  welches  aus  dem  in  den  Höhlen  der  Schädelknochen 
tenchiedener  wallfischartiger  Thiere  (Physeter  und  Delphinus- 
Arten)  vorkommenden  Oel  dargestellt  wird.  Man  lässt  näm- 
lich dieses  Oel  einige  Tage  an  der  Luft  stehen,  wobei  der 
Wallrath  auskrystallisirt,  und  durch  Auspressen,  Erwärmen  mit 
verdünnter  Kalilösung  und  Kochen  mit  Wasser  gereinigt  wird. 
Er  kommt  in  weissen  Massen  von  krystallinischem  Bruch  in 
dem  Handel  vor,  und  wird  wie  Wachs  zur  Bereitung  von 
Kerzen  verwendet.  Durch  Umkrystallisiren  erhält  man  daraus 
daa  reine  margarinsaure  Cetyloxyd,  auch  Cetin  genannt,  wel- 
chee  bei   4Q^  schmilzt  und  beim  Erkalten  grob  krystallinisch 

'       Strecker,  organische  Chemie.    4.  Aufl.  20 
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erstarrt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich ,  löst  sich  aber  leicht  in 
kochendem  Alkohol,  sowie  in  Aether  auf.  Es  wird  von  wäflse> 
riger  Kalilösung,  selbst  von  concentrirter ,  nur  allmälig  n 
Margarinsäure  und  Cetyloxydhydrat  zersetzt;  dies  geschieht 
aber  leicht  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  durch  alkolw- 
lische  Kalilösung.' 


Cerotyl-Alkohol:  C54H55O  +  HO  oder  ^5*^^|  Oj, 
und  Melissyl-Alkohol:  CeoHßiO  +  HO  oder  ^«Og«|0j. 

371.  Diese  beiden  Alkoholarten,  welche  jetzt  die  End- 
glieder der  Reihe  der  homologen  Alkohole  von  der  Formel: 
HO.C2nH2n  +  iO  bilden,  lassen  sich  aus  verschiedenen  Wacbs- 
arten  darstellen,  in  welchen  ihre  Oxyde  mit  fetten  Säuren  Te^ 
bunden  sind.  Schmilzt  man  das  chinesische  Wachs  mit 
Kalihydrat  zusamnien,  so  bildet  sich  cerotinsaures  Kali  und 
Cerotylalkohol ,  welcher  letztere  durch  Behandlung  mit  Aether 
gelöst  erhalten  wird.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  krystalli- 
sirt  er  und  schmilzt  bei  79^.  Durch  Erhitzen  mit  Kalikalk 
verwandelt  er  sich  in  Cerotinsäure : 

C64H56O2  +  KO.HO  =  KO.C5,H53  03  +  4H. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  vereinigt  er  sich  zu  schwefel- 
saurem Cerotyloxyd. 

Dßr  Melissyl-Alkohol,  C6oHe202,  ist  in  dem  Bienen* 
wachs  in  Verbindung  mit  Margarinsäure  enthalten,  und  zwar 
in  demjenigen  Theil,  welcher  in  Weingeist  unlöslich  ist  Durch 
Behandlung  mit  Kalihydrat  wird  der  Alkohol  abgeschieden. 
Er  schmilzt  bei  85^  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kahkalk 
Melissin  säure ,  CeoH6o04. 

Wachsarten. 

372.  Mit  dem  gemeinschaftlichen  Namen  Wachsarten  be* 
zeichnet  man  verschiedene  Substanzen,  von  welchen  nur  dai 
gewöhnliche  Biepenwachs  und  das  chinesische  Wachs  genauer 
untersucht  sind,  wobei  sie  sich  als  Verbindungen  von  fetten 
Säuren  mit  den  organischen  Oxyden  desCerotyl-  und  Meliasyl- 
Alkohols  z  eigten. 
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Das  Bienenwachs  bildet  die  Substanz v der  Bie n enzellen 
nnd  wird  gewonnen,  indem  man  den  Honig  auspresst  und  den 
Rückstand  in  kochendem  Wasser  schmilzt.  Das  gelbe  Wachs 
wird  endlich  noch  an  der  Sonne  gebleicht,  oder  auch  durch 
Behandlung  mit  Chlor  entfärbt.  Das  weisse  Wachs  ist  ein 
Gemenge  mehrerer  Bestandtheile,  die  man  durch  kochenden 
Alkohol  zum  Theil  trennen  kann.  Den  in  Alkohol  löslichen 
Theil  nannte  man  früher  Cerin,  den  darin  unlöslichen  Theil 
Myricin.  Ersterer  besteht  fast  ganz  aus  Cerotinsäure,  letz- 
terer ist  hauptsächlich  margarinsaures  Melissyloxyd,  CgoHgiO. 

^32  ^81  ^3* 

Das  chinesische  Wachs,  welches  auf  dem  Bruch 
breite  glänzende  Blätter  zeigt,   ist  cerotinsaures  Cerotyloxyd, 

^64  ^65  ^  •  Cß4  ^53  O3. 


Alkohole  der  Reihe  C2nH2n02. 

373.  Diese  Alkohole  entsprechen  der  Reihe  der  Oelsäuren 
(C2uH2n-204)  in  der  nämlichen  Weise,  wie  die  vorhergehenden 
Alkohole  der  Reihe  der  fetten  Säuren  entsprechen.  Man  kennt 
bis  jetzt  nur  das  Glied  C6He02  genauer;  andere  homologe 
Alkohole  von  höheren  Aequivalenten  kommen  in  gewissen 
Fetten  (z.  B.  dem  Wallrathöl)  vor. 

Allyl-Alkohol  (Acryl -Alkohol) . • 

CßHßO  -f  HO  oder  ^ej^ß}  Og. 

374.  Der  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  dieses  Alkohols 
ist  das  Allyljodür  (Propyleny^odür),  CgHsJ,  welches  aus  dem 
Glycerin  durch  Behandlung  mit  Jodphosphor  erhalten  wird. 
Diese  Jodverbindung  lässt  sich  durch  Behandlung  mit  Silber- 
salzen  in  andere  Verbindungen  desselben  Radicals  überfahren. 
Einige  dieser  Verbindungen  kommen  in  der  Natur  vor,  z.  B. 
das  Allylsulfor  (Acrylsulfur)  ist  identisch  mit  einem  Bestandtheil 
des  Knoblauchöls,  und  das  iSchwefelcyanallyl  (Allylsulfocyanür) 
bildet  das  ätherische  Senfol. 

Zur  Darstellung  des  Allyl- Alkohols  stellt  man  durch  Er- 
wärmen vonAUytjodür  mit  oxalsaurem  Süberoxyd  zuerst  oxal- 
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saures  Allyloxyd,  2C6H60  .2C2O3,  dar  und  zerlegt  dieses 
mit  Ammoniak,  wobei  Oxamid  niederfällt,  während  Allyl-Alko- 
hol  abdestillirt  werden  kann. 

Der  AUyl -Alkohol  ist  eine  klare  Flüssigkeit  von  eigen- 
thümlichem  stechendem  Geruch,  in  allen  Verhältnissen  mit 
Wasser  mischbar.  Er  siedet  bei  etwa  100^  und  brennt  mit 
etwas  leuchtender  Flamme.  Kalium  entwickelt  aus  dem  Alko- 
hol Wasserstoff  und  bildet  Allyloxyd-Kali,  CeHgO  .  KO. 
Letzteres    geht    beim    Zusammenkommen    mit    AUyljodid   in 

CHI 

Allyläther,   CgHöO  oder  r'®tT^f02,  über.    Man  hat  nämlich: 

CeHßO.KO  +C6H5J  =  KJ  +  2CeH5  0. 

Der  Allyläther  (Allyloxyd)  ist  eine  leichte,  mit  Wasser  nicht 
mischbare  bei  82^  siedende  Flüssigkeit. 

Aus  dem  AUyl-Alkohol  erhält  man  durch  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  die  All yl- Schwefelsäure: 

HO  .  CeHßO  .  2  S O3  oder  g    §^* j  0„ 
welche  mit  Baryt  ein  lösliches,  krystallisirbares  Salz  liefert 

Mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodphosphor  giebt  der  AUyl- 
Alkohol  Allylchlorür,  CeHgCl,  Allylbromür,  C^E^Bt, 
oder  AUyljodür,  CßHßJ.  Diese  isomeren  Verbindungen  we^ 
den  aus  dem  Chlor-  oder  Brompropylen,  CßHeClj  und  CeH^rj, 
durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten. 

Durch  Oxydationsmittel,  besonders  leicht  durch  eine  Mi- 
schung von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  wird  der 
Allyl-Alkohol  in  Acrolein,  C6H^02,  und  Acronsäure, 
C6H4O4,  verwandelt.  Diese  Verbindungen  stehen  zu  dem  Allyl- 
Alkohol  in  demselben  Verhältniss  wie  Aldehyd  und  Essigsiore 
zu  Aethyl-Alkohol. 

375.  Von  den  Verbindungen  des  AUyls  beschreiben  wir 
folgende  ausführlicher : 

Oxalsäure-AUyläther  .   .  .  2C6H5O.2C2O3  oder   2C*h!!}^* 
Essigsäure-Allyläther  .   .   .    CeHgO  .  C^HgOg  oder  ^^Q^jg^jOj 

AUyljodür  (Acryljodür) CgEgJ 

Allylsulfür  (Knoblauchöl) ICeHgS   oder      c*!^}^ 

AUylsnlfocyanür  (Senföl) .  .  .  CeHß  .  C^NSa  oder      ^h  }  S| 
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Oxalsäure-AHyläther  (oxalsaures  Allyloxyd  oderAcryl- 
oxyd),  2  CgHgO  .2  C2O3,  entsteht,  wie  oben  erwähnt,  bei  dem 
Digeriren  von  Allyljodür  und  oxalsaurem  Si]beroxyd  neben 
Jodsilber;  es  ist  eine  farblose,  schwere,  in  Wasser  unlösliche, 
bei  207^  siedende  Flüssigkeit. 

Essigsäure -Allyläther,  CgHsO  .  C^HsOg,  wird  durch 
Destillation  von  Allyljodür  mit  trocknem  essigsaurem  Silber- 
oxyd als  eine  neutrale,  auf  Wasser  schwimmende,  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit  erhalten,  die  bei  105®  siedet. 


Allyljodür  (Acryljodür):  CgHgJ. 

376.  Das  Allyljodür  (auch  wohl  Propylenyljodür  genannt) 
entsteht  aus  dem  Allyl-AJkohol  durch  Behandlung  mit  Jod- 
Phosphor;  man  stellt  es  aber  am  leichtesten  ausGlycerin  durch 
Einwirkung  von  Jodphosphor  dar.    Es  findet  hierbei  eine  hef- 

;  tige  Einwirkung  statt,  wobei  neben  Allyljodür  noch  Propylen- 
|gM,  CgHß  (414),  auftritt. 

Das  Allyljodür  ist  eine  farblose,  lauchartig  riechende  Flüs- 
sigkeit, die  bei  101®  siedet.  In  Wasser  ist  sie  unlöslich,  aber 
Alkohol  oder  Aether  lösen  sie  leicht. 

Durch  Erhitzen  mit  Natrium  wird  daraus  Allyl,  CgHs 
oder  CijHjO)  ^^^  ^^^^  ^^^  ^^^  siedende,  durchdringend  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit  von  0,684  specif.  Gewicht  erhalten.  Seine 
Dampfdichte  beträgt  2,92. 

AUylsulfür  (Knoblauchöl) : 
CeHgS  oder  c^h4  83. 

377.  Durch  Destillation  der  Zwiebeln  des  Knoblauchs  (Allium 
sativum)  mit  Wasser  erhält  man  ein  braunes ,  schweres  Oel 
Ton  widerlichem  Geruch,  das  ein  Gemenge  mehrerer  Stoße  ist. 
Erhitzt  man  es  im  Kochsalzbad,  so  destillirt  AUylsulfür  als  eine 
fest  farblose  Flüssigkeit  über,  die  auf  Wasser  schwimmt  und 
den  charakteristischen  Knoblauchgeruch  besitzt.  Man  reinigt 
es  noch  durch  Destillation  über  metallisches  Kalium,  bis  dieses 
incht  mehr  seimen  Metallglanz  darin  verliert.  Es  ist  dann 
wasserhell,  schwer  löslich  In  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
imd  Aether.  Es  siedet  bei  140®.  Durch  Eintropfen  von  Allyl- 
jodür in  eine  alkoholische  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium 
>tell{  man  dasselbe  künstlich  dar. 
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Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Schwefelallyl  in  Weingekt 
eine  alkoholische  Lösung  von  Einfach- Chlorquecksilber, 
scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag  ab,  welcher  sowoU 
Schwefel  als  Chlor  in  Verbindung  mit  Quecksilber  und  Afljl 
enthält.    Man  nimmt  die  Zusammensetzung: 

(CeHßS  +  2HgS)  +  (CeHgCl  +  2HgCl) 

für  den  reinen  Körper  an.  Vermuthlich  besteht  der  erst«  Mfr- 
derschlag  aus  CgHgS  -j-  2HgCl,  der  sich  z.  B.  in  folgender 
Weise  zusammengesetzt  denken  lässt: 
3(C6H5S  +  2HgCl)  =  (CeH5S  +  2HgS)+2(CeH5Cl+2HgC^ 

In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  das  Schwefelallyl  gegei 
Zweifach -Chlorplatin.  Beide,  in  weingeistiger  Lösung  ver- 
mischt, geben  auf  Zusatz  von  Wasser  einen  gelben  Nieder- 
schlag, der  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether  schwer 
löslich  ist.    Seine  Formel  ist 

SiCeHsS.PtSa)  +  (CeHgCLPtCla). 

Behandelt  man  den  vorhergehenden  Niederschlag  mit 
Schwefelammonium,  so  wird  er  braun,  und  verliert  seine  Lo». 
lichkeit  in  Alkohol  und  Aether  vollkommen.  Er  hat  hierdnrck 
alles  Chlor  gegen  Schwefel  ausgetauscht  und  sich  gani  in 
Schwefelplatin-Allyl,  CgHsS.PtSa,  verwandelt. 

Salpetersaures  Silberoxyd  und  gereinigtes  Enoblaachöl 
geben  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schw^felsilber,  wib- 
rend  sich  gleichzeitig  weisse  Krystalle  abscheiden.  Kocht  mu 
die  Masse  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser,  so  erhält  man  bei« 
Erkalten  flache,  fächerartig  gruppirte  Prismen  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd-Allyloxyd,  AgO  .  NO5  -|- C^HjO. 
Durch  Zusatz  von  Ammoniak  scheiden  sich  hieraus  farblose 
Oeltropfen  ab,  die  leichter  als  Wasser  sind  und  einen  eigeo- 
thümlichen,  unangenehmen  Geruch  besitzen.  Dasselbe  Oel 
scheint  auch  ein  Bestandtheil  des  rohen  Knoblauchöls  zu  sein  | 
und  bei  dem  Erhitzen  von  Senföl  mit  Natronkalk  zu  entstehen. 
Es  vereinigt  sich  unmittelbar  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ra  | 
denselben  farblosen  Kryst allen.  | 

Man  giebt  dem  Oel  die  Formel  C^HgO  und  nennt  es  AI* 
lyloxyd.  Es  ist  nicht  untersucht,  in  welcher  Beziehung  es 
zum  Allyl-Alkohol  steht. 
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Allylsalfocyanür  (Senfol): 
CeHß.CaNSa  oder  ^»^  }  83. 

378.  Das  ätherische  Senfol  bildet  sich,  sobald  die  schwar- 
zen Senfeamen  mit  Wasser  benetzt  werden,  in  Folge  einer 
Gährung;  es  ist  aber  in  den  Samen  nicht  fertig  gebildet  ent- 
halten. Man  befreit  dieselben  zuerst  durch  Pressen  möglichst 
von  fettem  Oel,  befeuchtet  den  Presskuchen  mit  Wasser  und 
lässt  ihn  einige  Stunden  stehen,  worauf  man  ihn  mit  Wasser 
destillirt.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht  ein  gelbes,  schweres 
Oel  über,  welches  durch  Rectification  gereinigt  wird. 

Künstlich  stellt  man  es  durch  Behandlung  von  Allyljodür 
mit  alkoholischer  Lösung  von  Schwefelcyankalium  dar.  Aus 
dem  Enoblaucliöl  kann  man  es  erhalten,  indem  man  die  er- 
wähnte Quecksilberverbindung  desselben  mit  Schwefelcyankalium 
erhitzt. 

Das  reine  Senfol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  starkem 
die  Schleimhaut  heftig  angreifendem  Geruch;  die  gerin^te 
Menge  davon  macht  die  Augen  thranen.  Sein  specif.  Gewicht 
ist  1,010,  der  Siedepunkt  151®,  seine  Dampfdichte  3,4.  Es 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim 
Erwärmen  löst  es  Schwefel  und  Phosphor  auf,  die  in  der  Kälte 
sich  wieder  abscheiden. 

Das  Senfol  liefert  eine  Anzahl  interessanter  Verwandlungs- 
producte,  die  wir  zum  Theil  erst  später  bei  den  organischen 
Basen  beschreiben  werden.  Es  vereinigt  sich  nämlich  mit 
Ammoniak  (und  ähnlich  mit  manchen  organischen  Basen)  zu 
einer  schwefelhaltigen  Base  CgHgN2S2  (Tbiosinnamin).  Kocht 
man  es  mit  Bleioxydhydrat  oder  Barythydrat,  so  entsteht  Sina- 
polin,  0^4 H12  Na  Og,  neben  kohlensaurem  Salz  und  Schwefelmetall: 
2{C8H6NS2)  +  6PbO  -f  2H0  =  C14H12N2O2  +  4PbS 

+  2{PbO.C02). 

Das  Allylsulfocyanür  vereinigt  sich  mit  Schwefelmetallen 
und  Schwefelwasserstoff- Schwefelmetallen  zu  eigenthümlichen 
Salzen.  Versetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  vo^  Kaliumsulf- 
hydrat mit  Senfol,  so  scheiden  sich  farblose  rhombische  Ta- 
feln ab  von  der  Zusammensetzung : 

CsHßNSa  +  KS  .  HS  oder  ^«N  '^e^A  S^; 

eine  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  giebt  auf  Zu- 
satz von  Senfol  weisse  kömige  Krystalle  von  der  Formel: 
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CgHgNSa  +  2KS  oder  ^^N  •  ^eHßj  g^^ 


n 


Der  in  den  schwarzen  Senfsamen  vorhandene  Stoff,  wel- 
cher durch  Einwirkung  des  Ferments  (Myrosin)  in  Senfol, 
Zucker  und  Schwefelsäure  zerfällt,  wird  als  Myronsänre 
später  beschrieben  werden. 

Das  käufliche  Senfol  enthält  häufig  nicht  unbedeutende  Men- 
gen von  Allylcyanür,  CgHsCy,  beigemengt.  Rieses  ist  ein  bei 
118^  siedendes,  farbloses  Oel,  von  0,839  specif.  Gewicht,  weichet, 
bei  dem  Erhitzen  mit  Kalilauge  Orotonsäure,  GgH^O^,  liefert 
die  in  reinem  Zustande  krystallisirt  und  erst  bei  72®  schmilzt 


Alkohole  der  Reihe  C2n H2n  —  e  O2. 

379.  Von  diesen  Alkoholen,  welche  den  Säuren  der 
Benzoe-Reihe  entsprechen,  kennt  man  bis  jetzt  nur  drei,  näm- 
lich den  Benzoe-Alkohol,  C14H8  Og,  Toluyl  -  Alkohol, 
CißHioOg,  und  den  Cumin-Alkohol,  CgoHi^Og,  welche  aaf 
entsprechende  Weise  aus  den  Aldehyden  entstehen.  Wir  be- 
schreiben genauer  den 

Benzoe-Alkohol  (Benzyl- Alkohol): 
C14H7O  +  HO  oder  ^"^^j  o^. 

380.  Der  Benzoe-Alkohol  entsteht  aus  dem  Bittermandelöl 
bei  der  Behandlung  desselben  mit  Ealihydrat  in  alkoholischer 
Lösung,  wobei  gleichzeitig  benzoesaures  Kali  entsteht,  welcha 
sich  in  Krystallen  abscheidet: 

2C14H6O2  +  KO  .  HO  =  Ci^HgOa  +  KO  .  CuHgO». 

Auf  Zusatz  von  Wasser  löst  sich  das  benzoesaure  Kali  aaf 
und  der  Benzoe-Alkohol  scheidet  sich  in  ölartigen  Tropfen  ab. 

Auch  bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  auf  Ben- 
zylchlorür,  C14H7  Gl  (382),  entsteht  Benzoe-Alkohol. 

Mit  dem  Benzoe-Alkohol  ist  auch  das  aus  dem  Cinnameio 
(381)  durch  Z^setzung  mit  Kalilauge  dargestellte  Peruvin 
identisch.    Isomer  ist  die  Cresylsäure  (218). 

Der  Benzoe-Alkohol  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit, 
welche  bei  206<^  siedet;  ihr  specif.  Gewicht  ist  1,0628  bei 
0^.   In  Aethor  und  Alkohol  ist  er  leicht  löslich,  nicht  in  Wasser. 

Salpetersäure  (auch  Sauerstoffgas  bei  Gegenwart  von  Platin- 
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chwarz)  oxydirt  ihn  zu  Bittermandelöl;  concentrirte  Schwefel- 
&ure  oder  wasserfreie  Phosphorsäure  verwandeln  ihn  in  eine 
larzige  Substanz,  Gi4Hei  indem  2  Aequiyalent  Wasser  entzogen 
rerden. 

Geschmolzene  Borsäure  verwandelt  den  Alkohol  beim  Er- 
wärmen  über  1000  in    den  Aether    Cj^HyO   oder    c^^g^jOa, 


irelcher  eine   zwischen  800^   and  315^  siedende  ölige  Flüssig- 
Eeit  bildet.     Concentrirte  alkoholische  Kalilange  zersetzt  beim 
Srhitzen  den  Benzoe-Alkohol  in  benzoesaures  Kali,  Tohiol  (382) 
md  Wasser: 
JCi^HgOa  +  KO  .  HO  =  KO  .  C14H5O8  +  2C14H8  +  4H0. 

381.  Von  den  Verbindungen  des  Radicals  des  Benzoe- 
Ukohols,  G14H7,  Benzyl  oder  Toluenyl  genannt,  fuhren  wir 
folgende  an: 

Essigsäure-Benzäther  .   .    C14H7O  .  C4  H3O3  oder  ^*  ^3  ^ajo^ 

Benzoesäure-Benzather   .    Ci4H7  0  .  C14H6O3     „     ^^*c^  H^jOa 
Zimmtsäure  -  Benzäther 
(Cinnamein)    ......    C14H7O  .  C18H7O3     „     ^'«Ci^n'l^a 

Benzylchlorur C14H7CI 

Benzylwasserstoff  (Toluol)  C,4H8 „  ^^^Ü 

Der  Essigsäure-Benzäther  (essigsaures  Benzyloxyd), 
C14H7O  .  C4H3O3,  wird  beim  Vermischen  von  Benzoe-Alkohol 
mit  Essigsäure  und  Schwefelsäure  als  farblose,  ölartige,  bei 
210<^  siedende  Flüssigkeit  erhalten. 

Der  Benzoesäure -Benzäther  (benzoesaures  Benzyl- 
oxyd), C14H7O  .  CJ4H5O3,  welcher  mit  Benzoin  (196)  isomer 
ist,  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  Benzoe-Alkohol  mit 
Benzoylchlorid.  Er  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt 
über  20^  und  siedet  bei  34ö0. 

Der  Zimmtsaure-Benzäther  (Cinnamein),  C14  H7  0  . 
GigH7  03J  findet  sich  in  dem  schwarzen  Perubalsam  neben 
Zimmtsäure  und  harzigen  Stoffen.  Behandelt  man  denselben 
erst  mjt  kohlensaurem  Natron  und  destillirt  die  sich  abschei- 
dende ölartige  Flüssigkeit  mit  überhitzten  Wasserdämpfen,  so 
geht  eine  milchige  Flüssigkeit  über,  aus  welcher  das  Cinnamein 
sich  allmälig  als  ein  wasserhaltiges  Oel  abscheidet.    Es  hat  ein 

20* 


n 
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specif.  Gewicht  von  1,098  bei  15^,  und  wird  in  der  Kalte 
krystalliniBch.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aelhcr 
leicht  löslich.  Kochende  Kalilauge  zerlegt  es  in  Benzoe-Alkobot 
(Peruvin)  und  Zimmtsäure. 

Be nzylchlorür  (Toluenylchlorür) ,  C14  H7  Cl,  entst^ 
beim  Einleiten  von  Chlorwass^rstoffgas  in  Benzoe-Alkohol  oder 
bei  der  Destillation  von  Toluol  in  einem  Strom  trocknen  Chüw^ 
gases.  Es  ist  eine  bei  175®  siedende  Flüssigkeit  von  1,117 
specif.  Gewicht  bei  0®.  Durch  Kalihydrat  wird  es  in  Beazoe> 
Alkohol  und  Chlorwasserstofl'säure  übergeführt.  Mit  Cywi- 
kalium  giebt  es  Benzylcyanid,  C14H7  .  CgN,  welches  mit 
Alkalien  behandelt  in  Alphatoluylsäure  (200)  und  Ammoniak 
sich  spaltet. 

Benzyl,  Ci4H7.  Das  Radical  obiger  Verbindungen  wird 
durch  Erwärmen  von  Benzylchlorür  mit  Natrium  auf  100*, 
und  Ausziehen  mit  Aether  als  weisse,  krystallinische,  bei  S3f 
schmelzende  Masse  erhalten.  Es  siedet  unzersetzt  bei  284^. 
In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  Weingeist  oder 
Aether. 


Toluol. 
Ci4  Hg  oder  ^1* 


i-i 


382.  Das  Toluol  (Benzylwasserstoff)  findet  sich  unter  den 
Producten  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen,  Hane, 
des  Tolubalsams;  es  entsteht  femer  bei  der  Destillation  von 
Toluylsäure  mit  überschüssigem  Kalk  (Ci^  Hg  O4  =  C14  Hj 
+  2CO2),  sowie  aus  dem  Benzoe-Alkohol  und  der  Oxatolyi« 
säure  bei  der  Behandlung  mit  Kali. 

Es  ist  ein  farbloses,  dem  Benzol  ähnlich  riechendes  Oel, 
von  0,56  specif.  Gewicht  bei  15®,  das  bei  103®,7  siedet 
Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  auch  in  Alkohol  wenig  löslich,  leidit 
löslich  in  Aether. 

Salpetersäure  verwandelt  es  in  N  it  r  o  1 9 1  u  o  1 ,  C14  H7  N  O4 ; 
dieses  siedet  bei  225^  und  riecht  dem  Bittermandelöl  selir 
ähnlich.  Durch  eine  Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwfr 
feisäure  erhält  man  Binitrotolu  ol,  Ci4HßNaOg,  welches  bei 
700  schmelzende  Krystalle  bildet. 

Durch  Chlorgas  wird  es  zunächst  in  Benzylchloraft 
C14H7CI,  bei  weiterer  Einwirkung  in  zerstreutem  licht  in  Bi- 
chlortoluol,  C14H6CI2,  identisch  mit  Chlorbenzol  (19ö),  Te^ 
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wandelt,  welches  zuletzt  in  Trichlortoluol,  Ci^HgClg  (198) 
dbergeht. 

Homologe  des  Toluols: 

Xylol,  CißHio;  Cuinol,  CigHja;  Cymol,  C20H14. 

383.  Diese  dem  Benzol  und  Toluol  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe lassen  sich  als  Wasserstoffverbindungen  von  Al- 
koholradi calen  betrachten.  Sie  finden  sich  (Cymol  vielleicht 
aasgenommen)  in  dem  bei  der  trocknen  Destillation  von  Holz 
oder  Steinkohlen  erhaltenen  leichten  Oel,  auch  im  Rangoon- 
theer,  und  lassen  sich  daraus,  obgleich  nur  durch  wiederholte 
Rectificationen,  gewinnen. 

Das  Xylol,  CigHio  =     ^®jj*}>  ist   eine  dem  Benzol  ähn- 
liche Flüssigkeit   von    0,831  specif.  Gewicht,  die  bei  126°   sie- 
det.   Rauchende  Salpetersäure  verwandelt   es  in  Nitroxylol 
OjcHgX. 

CHI 
Das  Cumol,  CigHij  =        ji^ 7  >   entsteht    auch   bei  der 

Destillation  der  Cuminsäure  mit  Kalk  oder  Baryt:  C20H12O4 
=  ^18^12  +  C2O4. 

Es  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Geruch,  die  bei  148^  siedet.  Specif.  Gewicht  =  0,87  bei  13<^. 
Beim  Kochen  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  liefert 
es  Benzoesäure.  Mit  Salpetersäure  geht  es  in  Nitrocumol, 
CigHjjNO^,  und  in  Binitrocumol,    CigHioNaOg,  über. 

Das   Cymol,  CaoHj^  =  ^20^13!     ^jü^et  einen Bestandtheil 

des  Römisch-Kümmelöls  (ätherisches  Oel  von  Cumtnum 
Cyminum),  sowie  des  ähnlichen 0 eis  des  Wasserschierlings 
(aus  den  Samen  von  Cicuta  virosa).  Beide  Oele  enthalten 
aoMerdem  Cuminol  (201),  welches  man,  da  es  weniger  leicht 
fläcbiig  ist,  durch  fractionirte  Destillation  abscheiden  kann. 
Am  besten  trennt  man  beide  jedoch  durch  zweifach-schweflig- 
■am'es  Natron,  womit  das  Cuminol  eine  krystallinische  Verbin- 
dang  bildet,  während  das  Cumol  unverändert  bleibt.  Man 
Wn  auch  das  Cuminol  durch  Destillation  des  Gemenges  über 
Kalihydrat  binden,  indem  es  dadurch  in  cuminsaures  Kali  ver- 
handelt wird,  während  das  Cymol  unverändert  übergeht. 

Das  Cymol  entsteht  auch  aus  Camphor,  C2oH]e02  durch 
Destillation    mit    wasserfreier  Phosphorsäure    oder   Chlorzink. 
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Es  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  aag^nehmem, 
citronähDlichem  Geruch;  sein  specif.  Gewicht  ist  0,866  bei  19*; 
es  siedet  bei  171^.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslick 
in  Alkohol  oder  Aether.  Durch  concentrirte  Salpetenäm« 
wird  es  in  der  Kälte  in  Nitrocymol,  C20H13X,  verwandelt) 
welches  als  rothbraune  Flüssigkeit  erhalten  wird.  Bei« 
Kochen  mit  Salpetersäure  geht  das  Cymol  in  Toluylsänr« 
über  (200).  Ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und  SchwefelfläoR 
liefern  Binitro cymol,  C20H12X2. 

Der  Cuminalkohol,  C20H14O2  =  ^^o^isjoa,  enthält  d« 

Radical  des  Cymols.  Er  entsteht,  wie  früher  (201)  angegeben, 
bei  der  Behandlung  von  Cuminol  mit  alkoholischer  Kalilöeong. 
Es  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit,  die  bei  243^  siedet 
Durch  concentrirte  alkoholische  Kalilösung  zersetzt  er  ncli 
beim  Kochen,  ähnlich  wie  der  Benzylalkohol,  in  cuminsaurei 
Kali  und  Cymol. 

Auf  analoge  Weise,  wie  aus  dem  Benzoe- Alkohol  Cyuh 
benzyl  und  daraus  Alphatoluylsäure  entsteht,  erhält  man  tu 
Cuminalkohol  das  Cymylcyanür,  C20H1S  .  C2N,  und  daran 
Homocuminsäure,  C22H14O4  (202). 


Zimmt- Alkohol  (Styryloxydhydrat) : 
C18H9O  +  HO  oder  ^^^^\  O3 

384.  Der  Zimmt- Alkohol  (Styron)  entsteht  aus  dem  in  dsa 
Storaxbalsam  vorkommenden  Styracin  (385)  durch  Kochen  mit 
Kalilauge.  Das  Styracin  zerföllt  hierbei  in  Zimmtsäure  und 
Styron  nach  der  Gleichung: 

C36H16  O4  +  KO  .  HO  =  KO  .  C18H7O8  +  HO  .  CigHjO. 
Das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Styron  scheidet  sich 
als  eine  ölartige  Schicht  ab,  die  nach  einiger  Zeit  in  langen 
glänzenden  Krystallnadeln  erstarrt.  Es  riecht  angenehm,  den 
Hyacinthen  ähnlich,  schmilzt  bei  33®  und  destilHrt  in  höhe» 
rer  Temperatur  unverändert.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslicb, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  wird  es  in  Zimmtsäure  verwandelt,  nach  der  Glei- 
chung: 

CisHioOa  -f  40  =  2H0  +  CisHgO^. 
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Der  Sauerstoff  der  Luft  verwandelt  es  bei  Gegenwart  von 
Piatinschwarz  in  Zimmtöl  (Zimmtsäure-Aldehyd) ,  GigHgOa* 
Darch  schwaches   Erwärmen  mit  wasserfreier   Borsaure  wird 

der  Zimmtalkohol  in  Zimmtäther,   CigH^O  oder  c*®g*}02, 

übergeführt,  den  man  als  dünnflüssiges  Oel  erhält.  Mit  Chlor- 
wasserstoffgas  verbindet  sich  der  Zimmtalkohol  zu  Styryl- 
chlorür,  C13H9GI,  ein  schweres,  in  Wasser  unlösliches  Oel, 
das  nicht  unzersetzt  flüdhtig  ist,  und  beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  in  chlorwasserstoffsaures  Styryl- 
amin,  CigHuN  -f-  HCl,  übergeht.  Mit  Schwefelkohlenstoff 
und  Ealihydrat  erhält  man  dem  xanthogensauren  Kali  ähnliche 
Krystalle  von  der  Formel  KO  .  CigHgO  .  2CSa. 

Zimmtsäure-Zimmtäther  (Styracin). 

385.  Das  Styracin  findet  sich  hauptsächlich  in  dem  flüssi- 
gen Storax  und  wird  daraus  gewonnen,  indem  man  ihn  mit 
kohlensaurem  Natron  auskocht,  das  zurückbleibende  Harz  mit 
kaltem  Alkohol  abwäscht,  worin  beigemengte  gefärbte  Stoffe 
sich  lösen,  und  den  Rückstand  aus  einer  Mischung  von  Alko- 
hol und  Aether  wiederholt  umkrystallisirt.  Das  so  dargestellte 
Styracin  ist  farblos,  ohne  Geruch  und  Geschmack;  es  schmüzt 
bei  50^,  ist  in  Wasser  unlöslich  und  in  kaltem  Alkohol  schwer 
löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  kochendem  Alkohol,  sowie  in 
Aether.  Durch  Chlorgas  wird  es  in  ein  Substitutionsproduct 
C^^HijCl^O^  verwandelt.  Kochende  Kalilauge  spaltet  das  Sty- 
racüi  in  Zimmtsäure  und  Zimmt- Alkohol  (384). 


Mehratomige  Alkohole. 

386.  Während  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Al- 
kohole den  einbasischen  Säuren  entsprechen,  in  welche  sie 
dntch  oxydirende  Einwirkungen  verwandelt  werden,  zeigen 
die  mehratomigen  Alkohole  ähnliche  Beziehungen  zu  den 
mehrbasischen  Säuren,  und  wie  bei  letzteren  zw  ei  basische, 
dreibasische  und  allgemein  vielbasische  Säuren  zu  unter- 
scheiden sind,   so  haben   wir  auch  zweiatomige,  dreiato- 
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mige  und  allgemein  vielatom ige  Alkohole  anzanefamen.  Hin- 
sichtlich ihrer  Constitution  entsprechen  sie  den  Säuren;  warn 
man  in  diesen  1,  2,  3  .  .  .  .  Aeq.  Wasser  in  Verbindung  nü 
einem  Oxyd  annimmt,  so  muss  man  auch  für  die  Alkohole 
dieselbe  Betrachtungsweise  gelten  lassen.  ^  Die  Typentheorie 
leitet  die  Alkohole,  wie  die  Säuren,  von  den  Grundformen 

S)0.;g)0.i^»)0a;gj)0s... 
ab. 

Da  das  Molekül  der  mehratomigen  Alkohole  (welches  im 
Dampfzustand  4  Aequivalentvolume  bildet)  mehrere  Aequivalente 
Wasserstoff  enthält,  so  leiten  sich  von  ilinen  noch  weit  zahl- 
reichere Verbindungen  ab,  als  von  den  einatomigen  Alkoholeo. 
Ihre  Formeln  lassen  sich  im  Voraus  construiren ,  doch  sind  die  ( 
Verbindungen  noch  weniger  bearbeitet  worden,  so  dass  mii 
gegenwärtig  nur  eine  kleinere  Anzahl  derselben  dargestellt  ^ 
und  untersucht  hat. 


Zweiatomige  Alkohole. 

387.    Wir  wollen  uns   zuerst  mit  den  zweiatomigen  Alko-  i 
holen  beschäftigen,  und  beispielsweise   folgende  Verbindungen 

des   Radicals  C4H4  (Aethylen,  Elayl)  anführen: 

Aethylen  (Elayl)  C4H4 

Aethylenäther  (Aethylen-         C  H  1  0 

^Ätnotdhydra^^  '^i^l  ^^  ^^^  ^«^  '  ^^^^'^ ' 

(TethyTenJxyd-Natron)  t^a*/ ^*    "  2NaO.C4H,0, 

Einfach-Essigsäure-Glycol         p  rr  1  I 

(Einfach  essigsaures       „  r  tf  n*   ^4    «  HO .  C^HoO.  .  C4H4O, 
Aethylenoxyl)  H.C4H3O2J  4    3    8      4-4 

Zweifach-Essigsäure-Gly-  CHI  ' 

col(Zweifach essigsaures  «r;  h*0*}  ^*    »       ^C^HgOg  .  C4H4O, 
Aethylenoxyd)  *    »    2i 

Aethylglycol  (Aethylen-  C4H4I  ^  wo  f  H  O    r  TT  0. 

äthyloxydhydrat)  H  .  C^hH  ^*    "    HO.C4H6O  .  C4H4Ü, 
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tZSyt    ^^**^''"         2C:S:1  O.Oder    2C;h,0  -  C.H.Ö, 

rthylenchlorid  C.H.)  p  tt  n 

CElaylchlorid)  ClJ  "  ^^^A^h 

»thylenbromid  CaRA  r«  ti  "p« 

(Elaylbromid)  '  BraJ  "  '        ^4*14^^2 

ithylencyanid  ^.1141  p  tt      r-, 

CElaylcyanid)  €^^2/  »  ^«4  •  ^Ya 

ycolchlorhydrin  (Chlor-  r  n  -i  n 

wasserstofi-Aethylen-  H     cf     »  HCl .  C^H^Og 

Oxyd)  ' 

ycolchloracetm    (Chlor-  C.H.)  0«  nun    ni    r  ti  n 

acetyl-Aethylenoxyd)  C4H3O2I  cf     »    ^HgOa-U  .  t^H^üa 

{thylensnlfid    (Schwefel-  r«  ir  l  q 

ä'thylen)  ^^«4}  »2 

^*g*)s,     „  2HS.C,H,S2 

ithylenstdfocyanid  C.H.l  «  ors,Q      ru 

(Schwefelcyanäthylen)  Cyaj  ^*     "  2 ty  ba  .  ^H^ 

tlfoglycolsäure  C4  H4  ] 

(Aethylenätherech wefel-  Sg  O4  [  Og     „      Hp .  C4  Hg  O3  .  83  Oß 

säure)  HgJ 

CHI 
stbioDsäure-Anhydrid  Q*ri*"lrk  nurvQA      an 

(CarbylBulfat)  S*Ol  "    ^*^*"ä-i>2  06  •  J»»". 

fj    TT    \ 

Bthionsäure      (Aethylen-  Q*n*  • 

äther-schweflige  Schwe-  s^Of^s    „2HO.C4H4Oa.S2O6.SaO4 

felsäure)  ^g*! 

C  H  1 
äthionsätire     (Aethylen-  «*A*ln  ttapha     Qr^ 

äther-schweflige  Säure)  ^2 O2J  O«     „        HO.C4H5O3.baO4 

CHI 
isuimtholsäure  aSgOalOg     „   2HO.C4H4O2.2S2O4 


rthyleumeTcaptan 

(Schwefelwasserstoff- 

Schwefeläthylen) 


ü,, 


CHI 
iäthylenalkohol  cIhHOö     „  2HO.2C4H4O2 

H2J 

C4H4I 

riäthylenalkohol  'CH*[^8     "  2HO.3C4H4O2 

*H2J 
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Teträthylenalkohol  ^^*H*}  ^i«  ^^®'       ^^^  '  ^^4^40, 

^^*S)^i2    »  2HO.5C4H4O, 

20,402/^» 


Pentäthylenalkohol 

Essigsaurer  Triäthylen. 
ätner 


3C4H40a.2C4HsO, 


Aethylendiamin 

Diäthylendiamin 

Triäthylendiamin 
Aethylenoxy  damin 
Diäthylenoxydamin 

Triäthylenozydamin 


C4H4) 

C4H4) 

H2J 

C4H4)   /-. 

C4H4) 

C4H4   Oa 

C4H4  N 

Ho, 


NH3  .  C4H4O, 
NH3.2C4H4O,  , 

NH3  .  3C4H4O, 


Methylen- Verbindungen. 

388.    Der  Methylenalkohol,   dessen    Formel  C2H4O4 

:=    ^U  I  ^4   ^^^^   würde,   scheint  für  sich   nicht  ezistiren  zu 

können,  wenigstens  erhält  man  ihn  nicht  nach  dem  Yerfahren, 
welches  für  den  Aethylenalkohol  leicht  gelingt.  Eben  so  wenig 
kennt  man  das  Eadical  Methylen,  C2H2. 

Als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  von  Methylenve^ 
bindungen  dient  das  Methylenjodid,  G^HaJa»  welches  ab 
Zersetzungsproduct  des  Jodoforms  (317)  mit  alkoholischer 
Kalilauge  erhalten  wird.  Kocht  man  nämlich  Jodoform  mit 
Kalilauge  unter  Zusatz  von  etwas  Weingeist,  so  destillirt  neben 
Wasser  das  Methylenjodid  als  schwere,  ölartige  Flüssigkeit 
über,  die  durch  einen  Scheidetrichter  von  dem  Wasser  dch 
trennen  lässt. 
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Das  Methyienjodid  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatar  eine 
arblose  Flüssigkeit  von  3^45  specif.  Gewicht,  die  bei  182<> 
iedet;  sie  erstarrt  unter  Oft  za  farblosen  Krystallen,  die  bei 
\-  6^  schmelzen.  Die  Flüssigkeit  benetzt  Glas  nicht  und  hat 
dnen  angenehmen,  chloroformartigen  Geruch.  Dampfdichte 
>,65. 

Die  Entstehung  des  Methylenjodids  aus  Jodoform  erklärt 
lieh  durch  die  reducirende  Einwirkung  des  Alkohols. 

Es  bilden   sich  gleichzeitig   mehrere  Säuren,   wie  Acryl-. 
täure,  Aethylmilchsäure. 

Behandelt  man  Methyienjodid  mit  essigsaurem  Silberoxyd, 
10  erhält  man,  neben  Jodsilber,  zweifach  -  essigsaures 
Methylen ox yd,  CgHaOg  •  2C4H3O3,  als  ölförmige,  in  Wasser 
mlösliche  Flüssigkeit,  die  bei  etwa  170®  siedet.  Durch  Alka- 
ien  wird  diese  Verbindung  unter  Bildimg  von  essigsaurem  Al- 
Icali  zerlegt;  es  entsteht  aber  dabei  kein  Methylenalkohol,  son- 
iem  wahrscheinlich  die  folgende  mit  Methylenoxyd,  C2H2O2, 
polymere  Substanz. 

Dioxymethylen,    C4H4O4  =  ^2^2!  o^  (isomer  mit Es- 

ligsäure),  erhält  man  bei  der  Behandlung  von  Methyienjodid 
mit  oxalsaurem  Silberoxyd  (oder  mit  Silberoxyd  allein),  wobei 
die  Oxalsäure  in  Kohlen oxyd  und  Kohlensäure  zerfällt,  als 
farblosen,  undeutlich  krystallinischen  Körper,  der  beim  Erhitzen 
auf  152®  schmilzt,  aber  schon  unter  100®  langsam  sublimirt,  und 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist.  Es  riecht  nicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  entwickelt  aber,  beim  Erhitzen 
einen  scharfen,  reizenden  Geruch. 

Beim  Erhitzen  von  Methyienjodid  mit  Kupfer  und  Wasser 
wird  Jodkupfer  gebildet,  es  wird  aber  kein  Methylen,  C2H2, 
firei,  sondern  diesem  polymere  Kohlenwasserstoffe,  z.B.  Aethy- 
len,  C4H4,  Propylen,  CgHg  u.  a. 

389.  Disuliometholsäure (Methionsäure, methylen-schwe- 

rj  TT  \ 

flige  Säure) :  Cg  H^  S^  0^2  =  2  H  0 .  Cg  Hg  O2  . 2  83  O4  oder  2  Sg  O2  Og. 

H2J 
Die  Säure  wurde  zuerst  bei  der  Behandlung  von  Alkohol  oder 
Aether  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  erhalten,  wobei  sie  in 
geringer  Menge  als  secundäres  Product  auftritt;  sie  bildet  sich 
leicht  bei  der  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Acet- 
amid,  Cyanmethyl  oder  Milchsäure.  Sie  krystallisirt  in  langen 
Nadeln,  ist  aber  äusserst  zerfliesslich  und  stark  sauer;  durch 
St  recke  r>  organische  Chemie.    4.  Auflage. '  21 


n 
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EocheB  mit  Salpetersäure  oder  anderen  Säuren  wird  sie  ni^ 
verändert.  Sie  ist  eine  sehr  starke  Säure;  aus  Chlorbariioi 
scheidet  siesogleich  methionsauren Baryt,  2BaO  .C^Efi^, 
2  S2  O4  +  4  H  0,  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab,  der  it 
Wasser  schwer  löslich  ist,  und  sich  aus  kochender  SalzsäuK 
unverändert  umkrystallisiren  lässt;  das  Krystallwasser  entweicht 
erst  bei  UO^. 

Die Methionsäure steht  zu  der  äther schwefligen  Sänre, 
C^Hg  .  ^2^69  i^  demselben  Verhältnisse,  wie  das  Jodmethylai 
zu  Jodäthyl;  erstere  enthält  ein  zweiatomiges  Kadical  in  \e> 
bindung  mit  2  S2  O4,  letztere  ein  einatomiges  Radical  in  Ver- 
bindung mit  S2  O4.  In  gleicher  Weise  wie  die  ätherschweflige 
Säure  als  gepaarte  Aethylverbindung  angesehen  werden  kann, 
darf  man  auch  die  Methionsäure  als  gepaarte  Methylenverbiih 
düng  betraöhten,  wie  folgende  Schemata  ausdrücken: 
Aethylunterschwefelsäure  C4H5  ,  S2  O4I  q 
(A«therschweflige  Säure)  H  j     ^ 

Methionsäure  C2H2  •  2  S2  O4I  q 

(Methylenschweflige  SäureJ  H2)     * 


Aethylen:    C4H4. 

390.  Das  Aethylen  {Elayl,  Ölbildendes  Gas)  bildet  die 
Grundlage  einer  zahlreichen  Gruppe  von  Verbindungen,  die 
besondel*s  in  der  neuesten  Zeit  grosse  Wichtigkeit  für  die  Ent- 
Wickelung  der  ^organischen  Chemie  gewonnen  haben.  Wir 
wollen,  da  es  als  Repräsentant  der  zweiatomigen  Alkohol- 
radicale  betrachtet  werden  kann,  die  Verbindungen  desselben 
ausführlicher  beschreiben. 

Das  Aethylen  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  vieler 
organischer  Stoffe,  besonders  solcher,  welche  viel  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  enthalten,  wie  der  Fette,  Harze,  Steinkohlen, 
in  geringer  Menge  jedoch  selbst  bei  der  Destillation  von  amei- 
sensauren, essigsauren  und  buttersauren  Salzen.  Am  reichlicb- 
sten  erhält  man  es  aus  Alkohol  durch  Behandlung  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  oder  Borsäure  *m  der  Wärme,  wobei  die- 
sem Wasser  entzogen  wird: 

C4H6O2  =  C4H4  +  2H0. 

Auch  andere  Aethylverbindungen  geben  bei  ihrer  Zer- 
setzung  Aethylen,  z.  B.  Aethyljodür  bei   der  Behandlung  vA 
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Kalium  und  anderen  Metallen,  neben  Aethylwasserstoff.  Aus 
rein  unorganischen  Materialien  kann  man  Aethylen  erhalten, 
indem  man  zuerst  Schwefelkohlenstoff  darstellt  und  diesen,  mit 
Schwefelwasserstoff  gemengt,  über  erhitztes  Kupfer  leitet. 

Zur  Darstellung  des  Aethylens  mischt  man    1  Vol.  Wein- 
geist mit  3  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure,  setzt  so  viel  Sand 
ni,  dass  ein  dicker  Brei  entsteht  und  erhitzt  die  Mischung  in 
einer   Retorte    (Fig.  24);     das    entweichende    Gas    leitet    man 
Fig.  24. 


werst  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  hierauf  durch  Kali- 
lauge, welche  beigemengte  Kohlensäure  und  Schweflige  Säure 
sorückhält. 

Das  ölbildende  Gas  ist  farblos,  von  schwachem,  eigenthüm- 
Kchem  Geruch;  seine  Dichtigkeit  beträgt  0,9784;  es  verbrennt 
an  der  Luft  mit  hellleuchtender  Flamme.  Bei  0^  verdichtet 
es  sich  unter  einem  Druck  von  42  Atmosphären  zu  einer  Flüs- 
rigkeii 

Wasser  absorbirt  etwa  Yg,  Alkohol  und  Aether  etwa  2  Vol. 
des  Gases.  Reichlich  wild  es  von  rauchender  oder  wasserfreier 
Schwefelsäure  aufgenommen.  Schwefelsäurehydrat  nimmt  es 
nur  langsam  auf,  indem  es  damit  zu  Aetherschwefelsäure  sich 
▼ereinigt.  Verdünnt  man  mit  Wasser  und  kocht,  so  erhält 
man  wieder  Alkohol. 

Leitet  man  Aethylen  durch  eine  rothglühende  Röhre,  so 
»jrfallt  es  in  Sumpfgas  und  theerartige  Kohlenwasserstoffe. 

Das  Aethylen  vereinigt  sich  direct  mit  Chlor,  Brom  oder 
Jod,  und  diese  Verbindungen  lassen  sich  wieder  in  andere 
»oerstoff-,  Schwefel-  oder  stickstoffhaltige  überführen. 
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Verbindungen  des  Aethylens  mit  Chlor,  Brom* 
und  Jod. 

391.  Aethylenchlorid  (Elaylchlorid,  Oel  der  holländi- 
schen Chemiker),  C4H4CI2.  Leitet  manAethylengas  und  Chlcw- 
gas  zusammen,  so  vereinigen  sie  sich  schnell  (gleiche  Volumel 
zu  einer  ölartig  flüssigen  Verbindung.  • 

.    Zu  ihrer  Darstellung  wendet  man  zweckmässig  folgeiidei 
Apparat   an.     In   der  Eetorte  Ä  (Fig.  25)  entwickelt  man  aas 

Fig.  25. 


einem  GeTnisdi  von  ÄlkoJiol  und  Sdiwefelsäure  ölbJldeniJefi  G^ 
befrei!  [laeselbc  in  B  durch  conceTjtrirte  St^bwefelaäure 
Alkohol  und  Aetherdrimpfeii  und  leitet  es  dann  in  C  aoc| 
duxeh  Kalilaus*^  ,  welche  heigpmengi^  sühweflig-e  Säur«  aal 
Kohli^nfifiiire  zurückhält.  In  dem  Kolben  G  entwiek^H 
da?i  Chlorg^as  und  Wuscht  das  selbe  in  F  mit  Wasser-  Solnil 
beide  Gase  in  (\em  Ballon  TJ  sieh  mischen,  verbinden  aie  vS. 
zn  t^inei- FIus£^i^keit5  di«?  in  Tropfen  in  die  kaltgehaltene  ¥\»mH 
E  rinnt.  Die  darin  sich  sammelnde  Flüssigkeit  ist  schon  I^iift 
unter  dem  Xamen :  0  0 1  dc-r  li  0  U  u  n  d  i  s  c  h  e  n  C  h  e  m  iki 
bekannt,  weil  sie  von  einer  Gesellschaft  holländischer  Chemiker 
entdeckt  wurde.  Sie  besitzt  die  Formel  C4H4CI2.  Es  ist  ein« 
farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  1,280  specif.  G^ 
wicht,  die  bei  85^  siedet. 

Durch  die  Einwirkung  des  Chlorgases  im  Sonnenlicht  virf 
in  dem   Aethylenchlorid  1   Aeq.  Wasserstoff  nach  dem  andern 


Aethylenchlorid. 
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dorch  Chlor  substituirt,  und  man  erhält  hierdurch  C^  H3  CI3, 
C4H2CI4,  C^HGlß  und  zuletzt  C^Clg. 

Der  Anderthalbfach-Chlorkohlenstoff,  C4  Clg,  wel- 
cher seiner  Entstehung  aus  Aethylenchlorid  und  Aethylchlorür 
nfolge  die  Formeln  C4  CI4  .  CI2  und  C4CI5  .  Cl  erhalten  könnte, 
entsteht  öfters  als  letztes  Product  der  Einwirkung  des  Chlors 
•of  organische  StoflFe  (z.  B.  Buttersäure).  Er  bildet  farblose, 
bei  160<*  schmelzende  Krystalle,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  oder  Aether  löslich.  Er  zerfällt  leicht  in  C4CI4 
und  CI2. 

Alle  diese  Verbindungen,  die  letzte  ausgenommen,  sind 
Yerschieden,  aber  isomer,  mit  den  Substitutionsproducten  des 
Aethylchlorürs  (345),  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


Empirische 
FormeL 

Pröducte  aus  Chloräthyl. 

Pröducte  aus  Ölbild  en- 
dem  Gas. 

Siedepunkt. 

Specif.  Gew. 

Siedepunkt. 

Specif.  Gew. 

C4H4Cla 
(SH0CI4 

600 

750 

1020 

1460 

1800 

1,174 
1,372 
1,530 
1,644 

850 
1150 
1370 
1530 
1800 

1,280 
1,446 
1,602 
1,663 

Wässerige  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  auf  Aethylen- 
chlorid, beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Lösung  von  Eali- 
hydrat  tritt  1  Aeq.  Chlorwasserstoff  aus,  während  "die  übrigen 
Elemente  verbunden  bleiben;  aus  C4H4CI2  erhält  man  hierdurch 
C4H3CI;  aus  C4H3CIS  in  gleicher  Weise  C4H2CI2  und  aus  den 
chlorreicheren  Substitutionsproducten  C4  H  CI3,  C4  CI4.  Von 
diesen  Producten  lässt  sich  jedes  als  substituirtes  Aethylen  be- 
trachten. 

Das  erste  derselben,  Mon  ochloräthylen,  C4J13C1,  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  verwandelt  sich  aber  bei 
—  180  in  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  lauchartigem 
Genich.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol  oder 
Aether.    Es  vereinigt  sieh  direct  mit  Chlorgas  zu  C4H3CI3. 

Das  Bichloräthylen,  C4H2CI2,  und  das  Trichloräthy- 
len,  C4HCI3,  sind  flüchtige  Flüssigkeiten  von  lauohartigem 
Geruch. 


326  Aethylenverbindungen. 

Das  Perohloräthylen  (Einfach-Chlorkohlen8toff)i  C^C^ 
welches  man  durch  Zersetzung  des  Trichloräthylenchl*- 
rids,  C4HCI5,  mit  alkoholischer  Kalilauge  enthält,  entstekl 
auch  aus  dem  Anderthalbfach-Chlorkohlenstoff,  C^(\ 
wenn  man  die  Dämpfe  desselben  durch  eine  glühende  Poroet- 
lanröhre  leitet,  oder  ihn  mit  SchwefelwasserstoflF-SchwefcJ- 
kalium  behandelt. 

Es  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  1,629  Bpecü 
Gewicht,  die  bei  122^  siedet;  in  Wasser  ist  sie  unlösli^ 
laicht  löslich  in>  Alkohol  und  Aether.  Im  Sonnenlicht  ▼« 
einigt  sie  sich  direct  mit  Chlorgas  zu  Anderthalbfach -Chlor- 
kohlenstoff. 

392.  Das  Aethylenbromid  (Elaylbromid) ,  C^H^Br,,  hfl- 
det  sich  leicht  beim  Zusammenkommen  von  ölbildendem  Gas 
und  Brom;  zur  Darstellung  leitet  man  Ölbildendes  Gas  durch 
Brom,  das  man  mit  Wasser  bedeckt  in  einen  aussen  abg^ 
kühlten  Kolben  bringt.  Nachdem  das  Brom  verschwunden  iit| 
wäscht  man  das  entstandene  Product  mit  Kalilauge  und  redi- 
ficirt  es  über  concentrifte  Schwefelsäure. 

Es  ist  eine  farblose,  süss  schmeckende  und  angenehm  ne> 
chende  Flüssigkeit  von  2,163  specif.  Gewicht  bei  21®,  die  bei  0^ 
krystallinisch  erstarrt.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  9®.  Es  sie- 
det bei  129<^.  Wässerige  Kalilauge  verändert  es  nicht;  durch 
alkoholische  Kalilösung  wird  es  in  Monobromäthylen. 
C4H3Br,  verwandelt,  welches  als  pehr  flüchtige  Flüssigkeit  tos 
lauchartigem  Geruch  erhalten  wird. 

Das  Monobromäthylen  zerfällt,  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösung  oder  Aethernatron  erwärmt,  in  Acetylen,  C^Hj,  and 
Bromwasserstoff.  Beim  Aufbewahren  in  verschlossenen  Ge- 
fassen  verwandelt  es  sich  öfters  in  eine  polymere '  Verbindung, 
die  eine  weisse,  feste  Masse  bildet  und  nicht  unzersetzt  fluch- 
tig ist. 

Das  Monobromäthylen  vereinigt  sich  mit  Brom  unter  lebhaP 
ter  Erwärmung  zu  Monobromäthylenbromid,  C^HgBr.Brj. 
welches  mit  alkoholischer  Kalilösuiig  in  Bromkaliam  und  Bi* 
bromäthylen,  C4H2Br2,  sich  umsetzt.  Dieses  ist  eine  bei 
88^  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich^beim  Stehen  in  eine  poly- 
mere, feste,  nicht  flüchtige  Substanz  verwandelt. 

Ausser  obiger  Zersetzung  erleidet  das  Monobromäthylen- 
bromid mit  alkoholischer  Kalilösung  eine  andere,  bei  welcher 
Acetylen,  C4 Hg,  und  Br om acetylen,  C4HBr (422),  auftreten. 

Das  Bibromäthylen   vereinigt  sich  direct  mit  Brom  n 
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Fibrom äthylenbromid,  C4H2Br2.Br2,  einer  bei  etwa  200® 
liedenden,  in  niederer  Temperatur  erstarrenden  Flüssigkeit. 

Wird  diese  mit  alkoholischer  Kalilauge  erwärmt,  so  erhält 
man  Tribromäthylen,  C^HBrg,  eine  bei  130«  siedende  Flüs- 
dgkeit,  welche  nach  längerer  Zeit  sich  in  eine  polymere  Sub- 
stanz verwandelt,  die  fest  und  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist. 

Das  Tribromäthylen  geht  endlich  mit  Brom  in  Tri- 
bromäthylenbromid,  C4HBrs  .  Brg,  über,  und  bildet  ein 
gelblich  rothes  in  einer  Itältemischung  erstarrendes  Oel,  wel- 
ches durch  alkoholische  Kalilösung  in  Perbromäthylen 
(Einfach-Bromkoblenstoff),  C4Br4,  verwandelt  wird,  flieser  auch 
durch  Behandlung  von  Alkohol  mit  Brom  entstehende  Körper 
bildet  farblose,  bei  50®  schmelzende  Krystalle,  die  unzersetzt 
sublimirbar  sind.    . 

Erhitzt  man  Bibromäthylenbromid,  C4H2Br4,  mit 
Brom  und  Wasser  auf  180®,  so  erhält  man  Perbromäthylen- 
bromid  (Anderthalbfach-Bromkohlenstofif),  C4Br6,  in  farblosen, 
leicht  in  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lichen Krystallen,  die  bei  200®,  ohne  zu  schmelzen,  in  Per- 
bromäthylen, G4Br4,  und  Brom  zerfallen. 

393.  Aethylenjodid  (Elayljodid),  C4H4J2.  DasAethylen- 
gas  vereinigt  sich  im  Sonnenlicht  direct  mit  Jod  zu  einer  kry- 
stallinischen  Verbindung,  welche  in  seideglänzenden  Nadeln 
oder  farblosen  Prismen  sich  abscheidet.  Es  besitzt  einen  durch- 
dringenden ätherischen  Geruch  und  schmeckt  süsslich;  es 
Bchmilzt  bei  73®,  zersetzt  sich  aber  bei  wenig  stärkerem  Er- 
hitzen in  Aethylengas  und  freies  Jod.  In  Wasser  ist  es  unlös- 
lich, von  Alkohol  oder  Aether  wird  es  gelöst. 

Wässerige  Kalilauge  greift  es  schwierig  an,  indem  Aethy- 
lengas entweicht;  alkoholische  Kalilauge  verwandelt  es  in  Jod- 
äthylen, C4H3J,  und  Jodwasserstoff.  Ersteres  wird  hierbei 
als  farblose,  leicht  flüchtige  Flüssigkeit  von  lauchartigem  Ge- 
ruch erhalten. 

Aethylencyanid:   C4H4Cy2. 

394.  Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid 
auf  Cyankalium ,  die  mit  Alkohol  vermischt  im  Wasserbad  er- 
wärmt werden.  Die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  un- 
reines Aethylencyanid,  welches  durch  Erkalten, und  Auspressen 
von  einer  ^lartigen  Substanz  befreit,  als  weisse,  krystallinische 
Masse  erhalten  wird.    Es  schmilzt  bei  37®,  ist  leicht  löslich  in 
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Wasser  und  in  Weingeist,  wenig  in  Aether.  Es  ist  nicht  ra- 
zersetzt  flüchtig.  Mit  Kalilauge  gekocht,  .verwandelt  es  sick 
unter  Entwickelung  von  Ammoniak  in  Bemsteinsäure: 
C4H4.C4N2  +  8HP  =  CgHeOg  +  2NH3. 
Nach  demselben  Verfahren  wird  aus  dem  Propylenbro- 
mid,'  CßHeBra,  das  Propylencyanid,  CeHgCya,  erhalt«, 
welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist,  bei  280*  bii 
290^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet,  und  durch  Kocben 
mit  Kalilauge  Brenz  wein  säure,  CioHgOg,  liefert. 

Verwandlung   der   Halogenverbindungen    des 

Aethylens  in   Sauerstoffverbindungen 

desselben. 

395.  Während  die  Verbindungen  des  Aethyls  und  anda«r 
einatomiger  Alkoholradicale  mit  Chlor,  Brom  oder  Jod  ndi 
leicht  durch  Behandlung  mit  Alkalien  oder  anderen  MetiB- 
Oxyden  in  Sauerstoffverbindungen  überführen  lassen,  ist  di« 
bei  den  Verbindungen  des  Aethylens  bis  jetzt  auf  diesem  ein- 
fachen Wege  nicht  gelungen.  Man  muss  zuerst  das  Chlor, 
Brom  oder  Jod  durch  ein  Säureradical  ersetzen,  welches  ach 
später  leicht  durch  Wasserstoff  vertreten  lässt.  Behandelt 
man  z.  B.  Aethylenjodid  oder  Aethylenbromid  mit  essigsaurem 
Silberoxyd,  so  erhält  man,  ohne  dass  man  zu  erwärmeD 
braucht,  zweifach-essigsaures  Aethylenoxyd  neben 
Jod-  oder  Bromsilber: 

C,H,Br,  +  2C4H30,jo,^  2C,S:0*Jo*  +  2AgBr. 

Das  Aethylenbromid  wird  in  alkoholischer  Lösung  auch 
durch  essigsaures  Kali  leicht  in  einfach-essigsaures  Aethy- 
lenoxyd, Essigsäure  und  Brpmkalium  verwandelt: 

C,H,Br,  +  2C*H8g^)0,  +  2H0  =  n.C,B&]^^ 

+  ^*°»Ha|02  -I- 2KBr. 

Das  einfach-  und  zweifach* essigsaure  Aethylenoxyd  Kr- 
iegen sich  mit  Kalihydrat  oder  Barytwasser  in  eesigsaure  Sähe 
und  Aethylenoxydhydrat. 
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Aethylenalkohol  (Aethylglyool ,  Aethylenoxydhydrat) : 
2  H 0 .  C4 H^ Oa  oder  ^* ^*|  0^. 

396.  Zur  Darstellung  des  Aethylenalkohols  versetzt  man 
einfach-  oder  zweifach- essigsaures  Aethylenoxyd  mit  einer 
kochend  gesättigten  Lösung  von  Barythydrat  (oder  Kalihydrat), 
bis  die  Flüssigkeit  deutlich  alkalisch  reagirt,  fällt  dann  über- 
schüssigen Baryt  mit  Kohlensäure  aus  und  concentrirt  die  Lö- 
sung im  Wasserbade.  Durch  Vermischen  des  Rückstandes  mit 
absolutem  Alkohol  fällt  man  den  essigsauren  Baryt,  den  man 
abfiltrirt,  und  dampft  die  alkoholische  Lösung  des  Aethylen- 
alkohols ein.  Man  destillirt  zuletzt  durch  stärkeres  Erhitzen  in 
einer  Retorte  den  Aethylenalkohol  über. 

Der  Aethylenalkohol  ist  eine  farblose,  etwas  dicke,  süss- 
schmeckende  Flüssigkeit  ohne  Geruch,  von  1,125  specif.  Ge- 
wicht bei  0®,  die  bei  197®  siedet  Seine  Dampfdichte  beträgt 
2,164. 

Mit  Wasser  oder  Alkohol  mischt  er  sich  in  jedem  Verhält- 
niss,  in  Aether  ist  er  wenig  löslich.  Natrium  löst  sich  darin 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff,  und  verwandelt  ihn  in 
eine  weisse  Masse  von  C^HgNaO^,  die  beim  Erhitzen  mit  Na- 
trium noch  eben  soviel  davon,  doch  schwierig,  auflöst  und  so- 
mit in  C4H4Na2  04  übergeht. 

Befeuchtet  man  Platinschwarz  mit  Glycol,  so  findet  eine 
heftige  Oxydation  desselben  statt,  die  ein  Ei^lühen  des  Platins 
bewirken  kann.  Bei  sehr  langsamem  Zutritt  von  Sauerstoff 
lässt  sich  die  Einwirkung  massigen  und  man  erhält  Glyc Öl- 
säure, C4H40e.  Auch  durch  langsame  Einwirkung  der  Salpe- 
tersaure erhält  man  aus  dem  Aethylenalkohol  Glycolsäure 
(neben  etwas  Glyoxylsäure),  beim  Erwärmen  mit  stärkerer 
Salpetersäure  aber  nur  Oxalsäure.  Man  hat  hierfür  folgende 
Bildungsgleichungen : 

C^HeO^  4-  40  =  C4H4  0e  +  2H0 
Aethylenalkohol  Glycolsäure 

C4H6O4  -f  80  =  C^I^  +  4H0 
Aethylenalkohol  Oxalsäure 

Beim  Erhitzen    mit  Kalihydrat   geht  der  Alkdiol ,   unter 

reichlicher  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  in  Oxalsäure  über. 

Während  von  einatomigen  Alkoholen  nur  eine  Säure  sich 
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ableitet,  die  bei  unveränderter  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen 
2  Aeq.  Wasserstoff  weniger  und  2  Aeq.  Sauerstoff  mehr  enthik 
als  der  Alkohol,  leiten  sich  von  den  zweiatomigen  Alkoholen 
zwei  ,Säuren  ab ,  deren  eine  2  Aeq.  Wasserstoff  weniger  und 
2  Aeq.  Sauerstoff  mehr,  während  die  zweite  Säure  4  Aeq.  Was- 
serstoff weniger  und  4  Aeq.  Sauerstoff  mehr  als  der  Alkohol 
enthält. 

Mit  Phosphorchlorid  verwandelt   sich  .der  - Aethylenalkohol 
in  Aethylenchlorid,  Phosphor oxychlorid  und  Chlorwasserstoff: 
C^H6  04  +  2PCI5  =  C4H4CI2  +  2PCI3O2  -\-  2  HCl. 

Durch  Chlorzink  wird  beim  gelinden  Erwärmen  der  Aethj- 
lenalkohol  m  Aldehyd,  C4H4O2,  übergeführt. 

Durch  Erwärmen  von  Aethylenalkohol  mit  Chlorwasser 
stoffsäure  wird  derselbe  in  einfach- salzsaures  Aethylen- 
oxyd,  C4H6CIO2  =  C4H4O2  -f  HCl,  verwandelt,  indem  Was- 
ser  austritt.  Wendet  man  statt  des  Chlorwasserstoffs  Jodwasser- 
stoff an,  so  erhält  man  Aethylenjodid,  C4H4J2: 

C4H6O4  +  2HJ  =  C4H4J2  +  4H0. 

, Einfach-salzsaures  Aethylenoxyd  (Glycolchlorhydrin): 
C4H4O2.HCI  oder  ^*H*}c| 

397.  Es  entsteht  beim  Zusammenkommen  von  Aethylen- 
oxyd und  Salzsäure  (beide  Körper  gasförmig  mit  einander  «n 
gleichen  Volumen  vermischt,  verdichten  sich  vollständig)  oder 
beim  Einleiten  von  trockner  Salzsäure  in  Aethylenalkohol;  bei 
der  Behandlung  von  wässerigem  Chlormagnesium  mit  Aethy- 
lenoxyd. Es  ist  eine  farblose,  bei  128®  siedende  Flüssigkeit 
die  mit  Wasser  oder  Alkohol  sich  mischen  lässt.  Durch  Ua- 
triumamalgam  wird  sie  in  Weingeist  verwandelt.  Durch  Kali- 
lauge wird  Aethylenoxyd  daraus  frei. 

Das  einfach-bromwasserstoffsaure  Aethylen- 
oxyd wird  in  gleicher  Weise  dargestellt. 

Aethylenoxyd  (Aethylenäther),  C4H4O2. 

398.  Der  mit  Aldehyd  isomere  Aethylenäther  entsteht  bei 
der  Zersetzung  des  Chlorwasserstoff- Aethylenoxyds  mit  Kali- 
lauge. Er  ist  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  (Siedepankt  13,5*), 
deren  Dampfdichte  1,432  beträgt.    Er  mischt  sich  mit  Wasser 
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in  allen  Verhältnissen,  und  reducirt  wie  der  Aldehyd  Silber- 
lösung. 

Das  Aethylenoxyd  vereinigt  sich  direct  mit  Wasser  zu 
Aethylenalkohol ,  mit  Aethylenalkohol  zu  Polyäthylen- 
alkoholen, mit  Säuren,  wie  z.  B.  Salzsäure  (zu  gleichen 
Volumen)  zu  einfach-salzsaurem  Aethylenoxyd,  scheidet 
sogar  schwache  Basen  aus  ihren  Verbindungen  mit  Säuren  ab 
(z.  B.  Magnesia,  Kupferoxyd,  Thonerde),  wird  dagegen  von 
Kali  oder  Kalk  aus  seiner  Verbindung  mit  Salzsäure  abge- 
schieden. Es  vereinigt  sich  mit  Ammoniak  zu  eigenthümlichen 
Basen  (Aethylenoxydammoniak).  Durch  Wasserstoff  im  status 
nascens  geht  das  Aethylenoxyd,  wie  der  isomere  Aldehyd,  in 
Weingeist  über. 

Es  vereinigt  sich  in  der  Kälte   allmälig  mit  Brom  und  bil- 

P  H  0  1 
det  gelbrothe,  bei  65®  schmelzende  Krystalle  von  c*H*0^l^'^2' 

die  Verbindung  siedet  unzersetzt  bei  95<*.  Metallisches  Queck- 
silber entzieht  ihr  Brom  und  verwandelt  sie  inDioxyäthylen, 
CgHgO^,  welches  farblose  Krystalle  bildet,  die  bei  9<^  schmelzen 
und  bei  102®  sieden.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,048  bei  0^ 
seine  Dampfdichte  3,10.  Es  ist  in  allen  Verhältnissen  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  löslich. 

Isomer  damit  ist  die  Verbindung  von  Aethylenoxyd 
mit  Aldehyd,  welche  beim  Erwärmen  von  Aldehyd  mit 
Aethylenalkohol  sich  bildet: 

C^H.Oa  4-  C.HßO,  =  CgHsO,  +  2H0. 

Sie  ist  eine  farblose,  bei  82,5®  siedende  Flüssigkeit  von 
1,000  specif.  Gewicht  bei  0^.  Sie  löst  sich  in  IVaThln.  Wasser, 
wird  aber  durch  Kali  daraus  abgeschieden. 

Aetherartige  Verbindungen  des  Ae thylenoxyds. 

399.  Man  kennt  zwei  verschiedene  Reihen  derselben,  inso- 
fern in  dem  Aethylenalkohol  entweder  1  oder  2  Aeq.  Wasser- 
stoff durch  organische  Radicale  sich  vertreten  lassen.  Sie  ent- 
stehen entweder  durch  Einwirkung  der  Säuren  auf  Aethylen- 
alkohol, oder  durch  Behandlung  von  Aethylenbromid  oder 
-Jodid  mit  Silber-  oder  Alkalisalzen.  Zur  Einführung  von  ein- 
atomigen Alkoholradicalen  behandelt  man  Natriumäthylenoxyd 
mit  Jodverbindungen  der  Alkoholradicale. 
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*  CHI 

Aethyläthylenoxydhydrat  tt   n*Ti*}  O4 

CHI 

und   Diäthyläthylenoxyd  .   .   .    2C*H*I^* 

400.  Erhitzt  man  Natriumäthylenoxydhydrat, 
C^HöNaO^,  mit  Aethyljodür,  so  hinterbleibt  Jodnatrium  und 
es  destillirt  Aethyläthylenoxydhydrat  als  ätherische,  an- 
genehm riechende  Flüssigkeit  über,  die  bei  127®  siedet  Ver- 
setzt man  dasselbe  mit  Kalium,  so  entweicht  Wasserstoffgas 
und  es  bildet  sich  eine  feste  Masse,  C4H4(C4H5)K04,  welche 
mit  Aethyljodür  erhitzt  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit liefert,  die  bei  123®  siedet,  und  deren  Dampfdichte  4,095 
beträgt;  dies  ist  das  Diäthyläthylenoxyd,  C4H4(C4H5)j04. 
Isomer  ist  das  Acetal,  welches  zuerst  bei  der  Oxydation  von 
Weingeist  erhalten  wurde,  und  das  wir  hier  im  Anschluss  be- 
schreiben wollen. 

Acetal,  CiaHi4  04. 

401.  Es  entsteht  sowohl  bei  der  Oxydation  des  Wein- 
geistes mit  Sauerstoffgas  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz,  ab 
auch  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure, wobei  jedoch  als  Hauptpro duct  Aldehyd  auftritt.  Es 
lässt  sich  auch  aus  dem  Aldehyd  darstellen,  indem  man  diesen 
mit  Alkohol  gemischt,  mit  Chlorwasserstoffgas  sättigt,  wobei 
sich  über  einer  wässerigen  Schicht  eine  ätherische  Flüssigkeit, 
CgHgClOa,  abscheidet.  Durch  Behandlung  mit  Aethematron, 
C4H5Na02,  wird  diese  in  Acetal  verw^andelt. 

Das  aus  Alkohol  durch  Oxydation  entstandene  Acetal  ist 
mit  einer  grossen  Menge  von  Aldehyd  und  Essigäther  ver- 
mengt; ersterer  destillirt  beim  Erhitzen  zuerst  über;  der  Essig- 
äther wird  hierauf  durch  Ealihydrat  zersetzt  und  das  Acetal 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  Alkohol  befreit. 

Es  ist  eine  farblose,  ätherisch  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit von  0,821  specif.  Gewicht,  die  bei  105^  siedet.  In  Wasser 
ist  es  wenig  löslich,  mit  Alkohol  und  Aeiher  mischt  es  sicL 
Mit  Platinschwarz  und  Luft  in  Berührung  verwandelt  es  sich 
leicht  in  Aldehyd. 

Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  200^  zersetzt  es  sich 
damit  in  Essigäther  und  Aldehyd: 

C12H14O4  +  2C4H4O4  =  2C8H8O4  +  G4H4OJ  +  2  HO. 
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Das  Acetal  scheint  hiernach  2  Aeq.  Aethyl  in  Verbindung 
mit  dem  Radical  des  Aldehyds  zu  enthalten,  so  dass  seine  Con- 

C.HgOa) 
stitation   durch  das  Schema     ^C^HsJOg   ausgedrückt  werden 

könnte. 

Zweifach -essigsaure  8    Aethyl  enoxyd: 
2C,H303.C,H,03  oder  2c^5«o*l^*- 

402.  Es  bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Aethylenbro- 
mids  mit  essigsaurem  Silberoxyd.  Man  vermischt  beide  in 
einem  Mörser  unter  Zusatz  von  Eisessig  zu  einem  Brei,  den 
man  in  einem  Kolben  längere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt. 
Nach  stattgefundener  Zersetzung  behandelt  man  die  Masse  mit 
Aether  und  desiillirt  den  ätherischen  Auszug  in  einer  Retorte, 
wobei  zuerst  Aether,  hierauf  Essigsäure,  zuletzt  zweifach-essig- 
saurer Glycoläther  übergeht. 

Es  ist  eine  farblose,  neutrale  Flüssigkeit  von  1,128  specif. 
Gewicht  bei  0.^,  die  bei  187^  siedet;  sie  löst  sich  in  7  Thln. 
Wasser,  mischt  sich  aber  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem 
Verhältniss. 

In  derselben  Weise  hat  man  zweifach-buttersaures  Aethy- 
lenoxyd,  und  zweifach-benzoesaures  Aethylenoxyd, 
2Ci4Hß03  .  C4H4O2,  dargestellt.  Letzteres  bildet  farblose  Pris- 
men, die  bei  67®  schmelzen. 


Ein  fach -essigsaures  Aethylenoxyd: 
HO  .  C^HgOg  .  C4H^02  oder  C4H3O2I04. 

403.  Man  erhält  es  leicht  durch  Erwärmen  von  Aethylen- 
bromid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Kali, 
wobei  man  nach  stattgefundener  Zersetzung  destillirt  und  das 
bei  182®  üebergehende  für  sich  sammelt.  Es  bildet  sich  auch 
beim  Erhitzen  von  Essigsäure-Anhydrid  mit  Aethylenalkohol. 

Es  ist  eine  farblose,  ölartige,  in  jedem  Verhältniss  mit 
Wasser  oder  Alkohol  mischbare  Flüssigkeit. 

Leitet  man  Salzsäuregas  in  diese  Flüssigkeit  und  setzt 
bierauf  Wasser  zu,  so  scheidet  sich  Chloracetyl-Aethylen- 
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oxyd  (Glycolchloracetin) ,  C^HgClOa  =  c  H*0*}  ci»  ^^  °^' 
artige  Flüssigkeit  ab,  von  1,178  specif.  Gewicht  bei  0®,  die  bei 
J45®  siedet.  Man  erhält  dasselbe  auch  durch  Behandlung  Ton 
Aethylenoxydhydrat  mit  Acetylchlorid. 

Bei  der  Behandlung  desselben  mit  Kalilauge  erhält  man 
daraus  Aethylenoxyd,  neben  essigsaurem  Kali  und  Ghlorkalium. 

Butter  essigsaure  8   Aethylenoxyd: 
r^ff'o'lc^H^Oä  oder  C4H302lo^. 

404.  Es  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Chloracetyl- 
äthylenoxyd  mit  buttersaurem  Silberoxyd  und  destillirt  beim 
Erhitzen  zwischen  208®  und  215<*  über.  Es  ist  eine  in  Wasser 
unlösliche,  mit  Alkohol  mischbare  schwere  Flüssigkeit,  die  von 
Alkalien  nur  schwierig  zersetzt  wird. 

Schwefelverbindungen  des  Aethylens. 

405.  Aethylenchlorid  oder  -Bromid  verwandeln  sich  in  al- 
koholischer Lösung  mit  Schwefelalkalimetallen  leicht  in  Schwe- 
felverbindungen des  Aethylens,  z.  B.: 

C,H,Br,  +  agjs,  =  C,Ha  g^  ^.  2KC1. 

Das  Schwefelwasserstoff-Schwefeläthylen  (Aethy- 
P  TT  1 
lenmercaptan) ,  C4HeS4  =  *h*|  ^*'  welches,  wie  oben  ange- 
geben, entsteht,  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  bei  146* 
siedende  Flüssigkeit,  von  1,12  specif.  Gewicht  bei  24®.  In  Was- 
ser ist  es  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  In 
Kalilauge  löst  es  sich  auf  und  wird  durch  Säuren  wieder  un- 
verändert abgeschieden.  Mit  den  Salzen  der  schweren  Metalle 
giebt  es  Niederschläge;  salpetersaures  Silberoxyd  und  essig- 
saures Bleioxyd  geben  eigelbe  Niederschläge  (C4H4PbjS4), 
worin  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Metall  vertreten  sind. 

Aethylensulfid,  C4H4S2  oder  C8H8S4,  wird  beim  Ver- 
mischen einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethylenbromid  mit 
Einfach-Schwefelkalium  erhalten.  Destillirt  man,  so  geht  es  mit 
den  Dämpfen  als  ein  sich  krystallinisch  abscheidender  Körper 
über.     Es   schmilzt  bei   HO»,   kocht  bei  200<>,    sublimirt  aber 
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schon  in  niederer  Temperatur.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
Kalilauge,  leicht  in  Alkohol,  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff 
löslich. 

Es  verbindet  sich  direct  mit  Brom  zu  gelben  Krystallen, 
C4H4S2Br2.  Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Wasser 
wird  diese»  in  C4H4S2O2  übergeführt.  Dieselbe  Verbindung 
erhält  man.  direct  durch  Kochen  von  Aethylensulfid  mit  Salpe- 
tersäure. 

Sie  bildet  farblose  Krystallo,  die  leicht  in  Wasser,  wenig 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  sind;  die  Lösungen  werden 
durch  Metalllösungen  nicht  gefällt. 

Wird  Aethylensulfid  mit  Salpetersäure  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  150*  erwärmt,  so  entsteht  C4'H4S2  04,  welches  in 
Wasser  unlösliche  Krystalle  bildet.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure ist  es  unverändert  löslich.  ^ 

Bei  der  Behandlung  von  Aethylenbromid  mit  Mehrfach- 
Schwefelkalium  entstehen  schwefelreichere  Aethylenverbindun- 
gen,  welche  nicht  genauer  untersucht  sind.  "  Es  sind  im  Allge- 
meinen weisse  amorphe  Stoffe,  die  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  in  Schwefelkohlenstoff  schwer  löslich  sind. 

Aethylenoxysulfid:    ^*h*}q2 

406.  Einfach -salzsaures  Aethylenoxyd  liefert  diese  Verbin- 
dung bei  der  Einwirkung  auf  Kaliumsulfhydrat  (HS  -f-  KS). 
Es  ist  eine  farbloße,  schwere  Flüssigkeit,  die  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  löslich  ist.  Mit  1  Aeq.  Metall  bildet  sie  meist 
unlösliche  Verbindungen.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
verwandelt  sie  sich  in  Isäthionsäure  (410). 

407.  Schwefelcyanäthylen:    CgH^NgS^  =  ^^^^1  S4. 

Es  bildet  sich  leicht  beim  Kochen  von  Aethylenchlorid  oder 
•Bromid  mit  alkoholischer  Lösung  von  Schwefelcyankalium  und 
wird  beim  Verdunsten  in  weissen  glänzenden  rhombischen  Ta- 
feln krystallisirt  erhalten.  Es  schmilzt  bei  90*  und  zersetzt 
sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig 
löslich,  mehr  in  kochendem  Wasser,  sowie  in  Alkohol. 

Beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  giebt  es,  wie  auch 
das  Aethylenmercaptan,  Disulfäth Ölsäure  (411). 
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Aethersäuren   des  Aethylenalkohols. 

408.  Man  kennt  bis  jetzt  nnr  schwefelhaltige  Aetho- 
säuren,  die  sich  theils  aus  ölbildendem  Gas,  Aethylenalkohol, 
Schwefelverbindungen  des  Aethylens,  theils  auch  aus  Weingeist 
öder  Aether  darstellen  lassen. 

Aethylenäther- Schwefelsäure  (Sulfoglycolsäure): 

CHI 
HO.C4H5O8.2SO3  oder  SgOMOe. 

409.  Diese  der  Aethylätherschwefelsäure  entsprechende 
Säure  bildet  sich  leicht  beim  gelinden  Erwärmen  von  Aethy- 
lenalkohol  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Man  verdünnt 
hierauf  mit  Wasser,  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt  und  dampft 
die  filtrirte  Lösung. des  Barytsalzes  ein,  wobei  eine  weisse,  feste 
Masse  hinterbleibt  von  der  Zusammensetzung  BaO  .  C4H5O,. 
2SO3.  Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  wird  es  leicht  in 
schwefelsauren  Baryt  und  Aethy lenalkohol  zerlegt. 

Isäthionsäure  (äthylenäthersch weflige  Säure) : 

ri    TT  \ 

HO  .  C4H5O3  .  2SO2  oder  SgOalOg. 

410.  Die  Säure   ist  der  Aetherschwefelsäure   isomer, 

gleicht   aber    mehr  der    äthylätherschwefligen    Säure   (Aethyl- 

dithionsäure) ;  man  könnte  daher  auch,  ähnlich  wie  in  letaterer, 

ein  gepaartes  Radical,  S2O4  .  C4H4,  darin  annehmen  und  ihre 

SO      CHI 
Formel  durch  das  Schema     2    4*    ^g^l  O4  ausdrücken. 

Die  Säure  entsteht  beim  Kochen  der  Aethionsäure  und 
des  Schwefehäure-Aetbyläthers  mit  Wasser;  aus  dem  Aethylen- 
oxysulfid  (406)  durch  Salpetersäure,  sowie  bei  der  Behandlung 
des  Taurins  mit  salpetriger  Säure.  Zu  ihrer  Darstellung  leitet 
man  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  zu  Aether, 
versetzt  hierauf  mit  Wasser  und  kocht  die  Flüssigkeit  einige 
Stunden  lang.  Die  Lösung  enthält  neben  Isäthionsäure,  treie 
Schwefelsäure  und  etwas  Methionsäure  (389).  Man  neutrahsirt 
mit  kohlensaurem  Baryt  und  filtrirt  kochend  ab ;  beim  Erkalten 
krystallisirt  der  methionsäure  Baryt  aus,  und  das  Filtrat  giebt 
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beim  Eindampfen  Eiystalle  von  isäthionsaurem  Baryt,  BaO. 
G4H5O3.2SO2.  Aus  dem  Barytsalz  lässt  sich  die  Säare,  durch 
Ausfällen  des  Baryts  mit  Schwefelsäure  und  Eindampfen  der 
Lösung,  in  zerfiiesslichen  Erystallnadeln  darstellen. 

Die  isäthionsauren  Salze,  welche  1  Aeq.  Metall  ent- 
halten, sind  in  Wasser  leicht  löslich,  weniger  in  Weingeist  und 
krystallisiren  leicht.  Sie  ertragen  ziemlich  starke  Hitze  (bis 
zu  350^)  ohne  Zersetzung. 

Das  isäthionsaure  Ammoniak,  NH4O  .  C4H5OS  .  2SO2, 
krystallisirt  in  grossen  wasserhellen  Säulen.  Beim  Erhitzen 
auf  2000  liefert  es  T aurin,  C4H7NO6S2,  welches  durch  die 
Elemente  von  2  Aeq.  Wasser  davon  unterschieden  ist. 

Durch  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  isäthion- 
aaures  Kali  erhält  man  Isäthionchlorid,  C4H4S2O4CI2,  wel- 
ches sich  auch  als  Chlorid  der  chloräthylschwefligen 
Säure,  C4  H4  Cl .  S2O4  .  Cl ,  betrachten  lässt ,  ähnlich  wie  das 
Lactylchlorid  als  Chlorpropiony Ichlorid  angesehen 
werden  kann.  Man  kann  daraus  chloräthyl schweflige 
Säure,  C4H4CI .  S2O5  +  H 0,  femer  äthyl schweflige  Säure, 
sowie  durch  Ammoniak  Taurin  darstellen,  ähnlich  wie  man  das 
Lactylchlorid  (242)  in  Chlorpropionsäure,  Propionsäure,  oder 
Alanin  verwandeln  kann. 


Disulfätholsäure: 

C  H 
2  HO  .  C^H^Oa  .  2  S2O4  oder  2S3" 

"^8 


H4I 

kr 


4U.  Diese  der  Methion säure  (389)  homologe  Säure  ent- 
steht bei  der  Oxydation  der  Schwefelverbindungen  des  Aethylens 
mit  concentrirter  Salpetersäure,  sowie  bei  der  Behandlung  von 
Propionamid  und  Cyanäthyl  (Propionitril)  mit  rauchender 
Schwefelsäure,  und  wird  wie  die  Methionsäure  durch  Zersetzung 
des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  für  sich  dargestellt.  Sie 
krystallisirt  schwierig  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Der  disulfätholsäure  Baryt,  2BaO  .  C4H4O2  .  2S2O4,  kry- 
stallisirt  in  sechsseitigen  Platten;  in  concentrirter  Salpetersäure 
ist  er  unlöslich,  aus  verdünnter  kochender  Salpetersäure  kry- 
stallisirt er  unverändert.  In  Wasser  ist  er  leicht  löslich.  Ent- 
sprechend wie  in  der  Methionsäure,  kann  man  in  dieser  Säure 
ein  gepaartes  Radical  C4H4  .  2S2O4  annehmen. 

Strecker,  orffanlache  Chemie.    4.  Auflaj^.  28 
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Aethionsäure  (äthylenäther* schweflige  Schwefelsäure): 
2H0  .  C4H4O3  .  SaOg  .  SjO^  oder    ^*Xn Oo. 

.  •     'kl 

412.  Während  wir  in  der  vorherg-ehenden  Säure  das  Ri- 
dical  der  schwefligen  Säure  zweimal  angenommen  haben, 
schliesst  diese  Säure  die  Radicale  der  schwefligen  Säure  und 
der  Schwefelsäure  ein. 

Die  wasserfreie  Aethionsäure  (auch  Carbylsulfat 
genannt),  C4H4O2  .  SgOß  .  S2O4,  entsteht  durch  Veretnignng 
von  ölbildendem  Gas  mit  wasserfreier  Schwefelsäure.  Sie  bildet 
sich  auch  unter  folgenden  Umständen  aus  wasserfreier  Schwer 
feisäure  und  Alkohol. 

Stellt  man  in  eine  verschliessbare  Flasche,  worin  man  was- 
serfreie Schwefelsäure  gesammelt,  ein  weites  Glasrohr  mit  w»- 
serfreiem  Alkohol  gefüllt,  so  absorbirt  letzterer  allmälig  da 
Dampf  der  wasserfreien  Schwefelsäure  und  verwandelt  sich  la- 
letzt  in  eine  Krystallmasse ,  die  man  auf  unglasirtem  Porzdlan 
in  dem  luftleeren  Räume  trocknet.  Man  erhält  so  das  Car- 
bylsulfat  (wasserfreie  Aethionsäure);  dasselbe  löst  üch  in 
wasserfreiem  Alkohol  und  Aether  auf,  kann  aber  daraus  nicbt 
wieder  krystallinisch  erhalten  werden.  Dieselben  Erystalle  bfl- 
den  sich  beim  Zusammenkommen  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure und  ölbildendem  Gas.  Lässt  man  das  Carbylsulfat  an 
feuchter  Luft  allmälig  Wasser  anziehen,  so  verwandelt  es  sieb 
in  Aethionsäure,  2H0  .  C4H4O2  .  83 O4  .  S^Oq.  Durch  Neu- 
tralisation mit  kohlensaurem  Baryt  bildet  sich  löslicher  äthion- 
saurer  Baryt,  den  mau  aus  der  concentrirten  Lösung  durch 
Zusatz  von  Weingeist  abscheidet.  Der  äthionsaure  Baryt, 
2BaO  .  C4H4O2  .  S4O1Q,  bildet  ein  weisses,  amorphes  Pulver, 
das  in  10  Thln.  Wasser  löslich  ist.  Durch  Zersetzung  mit 
schwefelsaurem  Kali  erhält  man  daraus  äthionsaures  Ealii 
2K0  .  C4H4O2  .  S4O10,  welches  leicht  krystallisirt.  Beim  Ko- 
chen der  Lösungen  der  vorhergehenden  Salze,  leichter  nocb 
beim  Erwärmen  der  freien  Aethionsäure,  zerfällt  dieselbe  in 
freie  Schwefelsäure  und  in  Isäthionsäure. 
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Polyäthylenalkohole:  °^*g*}02u+2. 

413.  Das  Aethylenoxyd  vereinigt  sich  beim  Erwärmen  mit 
dem  Aethylenalkohol  in  verschiedenen  Verhältnissen,  zu  den 
Polyäthylenalkoholen.  Dieselben  Verbindungen  lassen  sich 
auch  durch  Erwärmen  von  Aethylenalkohol  mit  einfach-brom- 
wasserstofisaurem  Aethylenoxyd  darstellen;  man  hat  hier  fol- 
gende allgemeine  Gleichung: 

Es  sind  sämmtlich  syrupdicke  Flüssigkeiten,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Der  Diätliylenalkohol,   ^^^H*!  Oß,    siedet    bei    250», 

Triäthylenalkohol,   ^^^g^jOg,   bei  2870,   Teträthylen- 

alkohol,  *g*|  Oio,  über300<>;  er  sowohl,  wie  die  noch  äthy- 
lenreicheren Verbindungen,  lassen  sich  nur  im  Vacuum  unzer- 
setzt  ^destilliren.«  Der  Hexäthylenalkohol,  *h*}  ^u»  ^®" 
det  z.  B.  unter  25  Mm.  Quecksilberdruck  bei  325<^. 

Erwärmt  man  die  Polyäthylenalkohole  mit  Säuren,  so  ver- 
einigen sie  sich  damit  zu  neutralen  Aetherarten.  Dieselben 
lassen  sich  auch  durch  Erhitzen  von  Aethylenoxyd  mit  den 
wasserfreien  Säuren  erhalten.  Aus  Aethylenoxyd  und  Essig- 
säure-Anhydrid   hat    man    Essigsäure -Triäthylenäther, 

2  C^S^O^JOa.  erhalten- 

Durch  Oxydation  mittelst  verdünnter  Salpetersäure,  oder 
Sauerstoff  und  Platinschwarz,  gehen  die  Polyäthylenalkohole  in 
Säuren  über. 

Wie  der  Aethylenalkohol,    ^*g*|  O4,  in  ^*^^2|o^ 

(Glycolsäure)     übergeht ,     so     der     Diäthylenalkohol, 

^^*H^}  ^«'  '"^  ^^^^^Hal  ^ö  (Diglycolsäure). 

Dabei  entstehen  zuweilen Zwischenproduote;  aus  dem  Tri-, 
äthylenalkohol,         *5*}  Og,   erhält  man  durch  Oxydation 

2C,H2  02) 
die  Diglycoläthylensäure,        C4H4^08. 

H2J 
22* 
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Propylen  (Tritylen):   CßHe. 

414.  Dieser  Kohlenwasserstoff  steht  zu  dem  Propylalkohol 
in  demselben  Verhältniss,  wie  das  ölbildende  Gas  zu  AethyW 
Alkohol. 

Es  entsteht,  wenn  man  die  Dämpfe  von  Amylalkohol  dorck 
ein  rothglühendes  Rohr  leitet;  ferner  bei  der  Destillation  der 
Valeriansäure  und  anderer  fetten  Säuren  mit  überschüssigem 
Natronkalk;  bei  der  Zersetzung  desGlycerins  mit  Jodphosphor, 
sowie  bei  der  Behandlung  von  Allyljodür,  CgHsJ  (376),  mit 
Salzsäure  und  Zink  oder  Quecksilber. 

Man  erhält  es  auch  in  geringer  Menge  bei  der  Destillation 
Ton  ameisensaurem  Baryt,  sowie  einer  Mischungr  von  carig- 
saurem  Natron  und  Natronkalk. 

Zur  Darstellung  wendet  man  zweckmässig  Allyljodür  Uf 
übergiesst  dasselbe  in  einem  Kolben  mit  rauchender  Salzsäure 
und  Quecksilber  und  sammelt  das  'beim  gelinden  Erwärmen 
entweichende  Gas. 

Das  Propylen  ist  ein  dem  Aethylen  ähnliches  Gas  von  l,49o 
specif.  Gewicht,  welches  durch  starken  Druck  sich  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  verdichten  lässt  Rauchende  Schwefel- 
säure, sowie  auch  concentrirte  Schwefelsäure  absorbiren  es 
reichlich.    Es  vereinigt  sich  direct- mit  Chlor,  Brom  oder  Jod. 

Beim  längeren  Erhitzen  mit  wässeriger  Salzsäure  auf  100* 
vereinigt  es  sich  damit  zu  Propylchlorür,  CqRq  -f-  HCl  =  CgH^CL 

Verbindungen  des  Propylens   mit -Chlor,  Brom 
und  Jod. 

415.  Das  Propylengas  verdichtet  sich  beim  Zusammen- 
kommen mit  Chlorgas  zu  einer  Flüssigkeit,  CeH^Cl2,  von  1,151 
specif.  Gewicht,  welche  bei  99^  siedet.  Durch  fortgesetzte  Be- 
handlung derselben  mit  Chlorgas  wird  darin  nach  und  nach 
sämmtli  eher  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten.  Man  erhält  so 
eine  Reihe  von  Substitutionsproducten :  CgHsCls;  C0H4CI4; 
CßH3Cl5;  C^HgCl^;  CgHCly  und  C^Clg. 

Diesen  Verbindungen  kann  man  durch  Behandlung  mit 
alkoholischer  Kalilauge  1  Aeq.  Chlorwasserstoff  entziehen,  wo> 
durch  eine  andere  Reihe  von  Stoffen  erhalten  wird,  nämtick« 
C^HjCl;  CeH^Cla;  C^HjClj;  G^U^CU;  CgHClg  und  0,01«. 

In  entsprechender  Weise  verhält  sich  das  Propylen  gegen 
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Brom.  Bringet  man  zu  Propylengas  Brom,  »o  lan^e  die  Farbe 
des  Broms  yerschwindet,  so  erhält  man  eine  farblose  Flüssig- 
keit (Propylenbromid)  von  ätherischem  Geruch,  deren  Siede- 
punkt bei  145<^  liegt.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  1,974.  Die  Formel 
derselben  ist  CßH^Bra- 

Das  Propylenjodid ,  CgHßJa,  entsteht,  wenn  Propylengas 
und  Jod  im  Sonnenlicht ,  oder  bei  50  bis  60®  zusammenkom- 
men.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angreifendem  Geruch. 

P  r  opy  1  e  n  a  Ik  o  h  o  1  (Propylenoxydhydrat) : 
-2  HO  .  CeH^Oa  oder  ^«^|  % 

416.  Man  stellt  den  Propylenalkohol  (Propylglycol)  aus 
dem  Propylenbromid  in  derselben  Weise  dar,  wie  den  Aethy- 
lenalkohol  aus  Aethylenbromid.  Durch  Erhitzen  mit  essigsau- 
rem Silberoxyd  erhält  man  zuerst  zweifach-essigsaures 
Propylenoxyd:  2 C4 Hg Og  .  0^11^02,  als  eine  bei  186<>  sie- 
dende neutrale  Flüssigkeit,  die  man  mittelst  Barythydrat 
zerlegt. 

Propylenalkohol  entsteht  auch  aus  einfach-salzsaurem  Gly- 
cerihätber,  durch  Behandlung  mit  Natrium amalgam  und  Wasser: 
Ce  HßO^  .  HCl  +  Ha  =  C6H8O4  +  HCL 

Der  Propylenalkohol  ist  eine  farblose,  dicke,  süssschme- 
ckende  Flüssigkeit  von  1,051  specif.  Gewicht  bei  0^,  die  bei 
1880  siedet.    Seine  Dampfdichte  beträgt  2,596. 

Durch  Behandlang  mit  Salpetersäure  erhält  man  daraus 
hauptsächlich  Glyc Ölsäure,  bei  heftigerer  Einwirkung  Oxal- 
säure. Bei  langsamer  Oxydation  mittelst  SauerstofTgas  und 
Platinschwamm  entsteht  Milchsäure: 

CeHgO^  +  40  =  CeHeOg  +  2  HO. 

Propylenalkohol  liefert,  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  100® 
erwärmt,  Propyljodür,  C6H7J,  wobei  zunächst Propylalkohol 
entstebt:, 

CeHgO^  4-  2HJ  =  Ja  4-  CeHgOa  propylalkohol) 
CgHgOa  +  HJ  =  CßHyJ  -f-  2  HO. 

Durcb  Behandlung  mit  trockner  Salzsäure  geht  der  Pro- 
pylenalkohol in  einfach-salzsaures  Propylenoxyd, 
CßH^jOa  .  HCl,  über.  Dieses  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit 
Kalilauge  unter  Freiwerden  von  Propylenoxyd,  CeH^Oa, 
welches  eine  bei  35®  siedende  mit  Wasser  mischbare  Flüssig-^ 
keit  von  0,859  specif.  Gewicht  bildet. 
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Butylen  (Tetrylen)  CsHg. 

417.  Diese  dem  Aethylen  und  dem  Propylen  homologe 
Verbindung  entsteht  bei  der  Einwirkung  des  Chlorzinks  oder 
der  ooncentrirten  Schwefelsäure  auf  Butylalkohol  /  sowie  auch 
bei  der  Elektrolyse  des  valeriansauren  Kalis  (neben  BiilylX 
femer  wenn  man  Fette  durch  ein  rothglühendes  Bohr  leitet 

In  niederer  Temperatur  (bei  — 18<^  etwa)  ist  es  eine  Flüs- 
sigkeit, bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Gas,  welches  nur  wenig 
von  Wasser,  reichlicher  von  Alkohol  und  in  g^sser  Menge  von 
rauchender  Schwefelsäure  absorbirt  wird. 

Mit  Chlor  und  Brom  vereinigt  es  sich  zu  farblosen  Flüs- 
sigkeiten, CgHgCljj  (bei  130»  siedend)  und  CßHgBra  (bei  160^ 
siedend).  Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  denselben,  wie 
es  scheint,  1  Aeq.  Chlorwasserstoff  oder  Brom  Wasserstoff  ent- 
zogen. 

Butylenalkohol  (Butylenoxydhy drat) : 

CgHjoO^  oder  ^8^2}  ^*- 

418.  Das  Butylenbromid  lässt  sich,  in  gleicher  Weise  wie 
das  Aethylenbromid  in  Aethylenalkohol ,  in  Bntylenalkohol 
(Butylglycol)  überführen. 

Es  ist  eine  dicke,  geruchlose,  süss  und  zugleich  aromatisch 
schmeckende  Flüssigkeit  von  1,048  specif.  Gewicht,  die  bei 
183^  siedet;  sie  mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether. 


Amylen:  Ciolljo. 

419.  Es  entsteht  aus  Amylalkohol  bei  der  Destillation  mit 
Chlorzink  oder  concentrirter  Schwefelsäure,  sowie  aus  Amyl- 
chlorür,  wenn  man  dasselbe  über  schmelzendes  Kalihydrst 
leitet. 

!^s  ist  eine  bei  85<^  siedende  Flüssigkeit  von  Geruch  nacb 
faulem  Kohl.    Es  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 

Das  Amylen  lässt  sich  auch  synthetisch  aus  verschiedenen 
Kohlenwasserstoffen  bilden.  Erhitzt  man  z.  B.  eine  Mischung 
von  Zinkäthyl,  C4H5Zn,  mit  Jodpropyl,  C^EgJ,   in  sage- 
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sofamolzenen  Bohren  im  Wasserlvid,  so  entsteht  Amylen  und 
Jodzink : 

C^HßZn  +  CeHßJ  =  CjoHio  +  ZnJ. 

An(^  wenn  Zinkäthyl  mit  Chloroform,  C2HClg,  erwärmt 
wird,  bildet  sich  Amylen  neben  Aethylwasserstoff: 

cJhCIs  +  3(C4H5Zn)  =  CjoHio  +  3ZnCl  +  C^H«. 

Neben  Amylen  treten  bei  der  Destillation  des  Amylalkohols 
mit  Ghlorzink  oder  concentrirter  Schwefelsäure  noch  zwei  oder 
mehrere  dem  Amylen "  polymere  Kohlenwasserstoffe  auf,  die 
ölartige ,  viel  weniger  flüchtige  Flüssigkeiten  bilden.  Eine 
derselben,  das  Paramylen,  C20H30,  siedet  bei  160<>;  einer  an- 
deren, Metamylen  genannt,  giebt  man  die  Formel:  C4QH40. 

Das  Amylen  rereinigt  sich  direct  mit  Chlor  zu  CioHjoCla, 
mit  Brom  zu  Amylenbromid,  CiQHiQBr2;  beide  sind  ölartige 
Flüssigkeiten,   von  welchen  letztere  bei  170  bis  175®  siedet. 

Durch  alkoholische  Kahlauge  werden  sie,  unter  Bildung 
von  Chlor-  oder  Bromkalium,  in  C^oHgCl  und  CioH^Br  ver- 
wandelt. Letzteres  ist  eine  ölartige  bei  112®  siedende  Flüs- 
sigkeit. 

Das  Amylen  vereinigt  sich  beim  Erwärmen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure zu  Amylenjodwasserstoff,  CjoHnJ,  welche  Ver- 
bindung dem  Amyljodür  isomer  ist.  Der  Amylenjodwasserstoff 
siedet  bei  130®,  und  wird  durch  feuchtes  Silberoxyd  sehr  leicht 
in   eine    dem  Amylalkohol   isomere  Flüssigkeit,  Amylen- 

hydrat,  CjoHiaOg  =  ^lögiöjOa,   verwandelt.    Dieses   besitzt 

einen  durchdringenden,  ätherartigen  Geruch,  siedet  bei  105  bis 
106®,  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,829  bei  0®.  Es  mischt 
sich  nicht  mit  Wasser. 


Amylenalkohol  (Amylenoxydhydrat) : 
C10H12O4  oder^i®|^®J0,. 

420.  Das  Amylenbromid  wird  durch  Behandlung  mit  essig- 
saurem Silberoxyd  und  Eisessig  zuerst  in  zweifach -essig- 
saures Amylenoxyd,  2  C^R^O^  .  CiqUiqOzj  verwandelt,  welches 
bei  der  Zersetzung  mit  Kalihydrat  Amylenalkohol  (Amyl- 
glycol)  giebt. 

Er  ist  eine  farblose,  syrupartige,  bitter  schmeckende  Flüs- 
sigkeit von  0,987  specif.  Gewicht,   die  in  fester  Kohlensäure 
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erstarrt.    Er  siedet  bei  177<>  «hne  Zersetzung.    In  "Wasser,  AI« 
kohcul  oder  Aether  löst  er  sich  in  jedem  Verhältniss. 

Durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  wird  er  in  Butyl- 
milohsäure  (245)  verwandelt. 

Das  Amylenoxyd,  CioHioOg,  welches  wie  das  Acthyloh 
oxyd  dargestellt  wird,  ist  eine  in  Wasser  unlösliche,  bei  96* 
siedende  Flüssigkeit  von  0,824  specif.  Gewicht  bei  0®. 

421.  Zu  der  Reihe  der  zweiatomigen  Radicale  C211  H^a  g^ 
hören  noch  folgende,  deren  Verbindungen  rricht  genauer  unt»- 
sucht  sind: 

Siedepunkt 

Hexylen  (Capronylen) C^ia^is  '^^ 

Oenanthylen ^4.^u  ^5° 

Caprylen QieHi«         1250 

Ceten C82H82         275« 

Ceroten C54H54  -— 

Melen CqoH.o    370bi8380« 

Diese  Kohlenwasserstoffe  entstehen  aus  den  einatomigcL 
Alkoholen  durch  Destillation  mit  Chlorzink  oder  wasserfreier 
Phosphorsäure. 

Hierzu  gehört  auch  das  sogenannte  Paraffin,  mh 
welchem  Namen  ein  Gemenge  verschiedener,  der  Formel 
CzaHsn  entsprechender  fester  Kohlenwasserstoffe  bezeichnet 
wird,  welche  bei  der  trocknen  Destillation  bituminöser  Schie- 
fer, Braunkohlen,  Torf  oder  Holz  entstehen.  Auch  in  derNstor 
fertig  gebildet  kommen  derartige  Kohlenwasserstoffe  vor,  die 
als  Erdwachs,  Ozokerit,  Fichtelit  u.  s.  w.  unterschieden 
wurden.  Ihr  Schmelzpunkt  wechselt  zwischen  40  bis  65^  Sie 
sind  wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist,  leicht  in  heisseo 
Weingeist  und  in  Aether. 


Acetylen:  C4H.;,. 

422.  Das  Acetylen  lässt.  sich  als  das  Radical  eines  zwei- 
atomigen Alkohols      *H^}Ö4  betrachten,  der  übrigens  bis  jetzt 

nicht  genauer  bekannt  ist. 

Es  entsteht,  wenn  organische  Körper  einer  sehr  hohen 
Temperatur  ausgesetzt  werden  (z.B.  Aether,  Alkohol,  Aldehyd. 
Süihpfgas)  und  findet  sich  daher  (in  kleiner  Menge)  im  LeD(Ät- 
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£ru;   fem  er  wenn  krallige  Funlnn  eines  Inductio^sapparatee 
duroli  Sumpfgas  gehen:  "^ 

2CjH4  =  C4H2  +  6H. 

Ebenso  entsieht  es,  wenn  die  schwarze  bei  Bereitung  des 
Kaliums  ans  Weinstein  und  Kohle  entstehende  Masse  «mit  Was- 
ser susammengebraoht  wird.  Eohlenstoffcalcium  zerfallt  mit 
AfVasser  in  Acetylen   und  Kalkhydrat.  ^ 

Die  merkwürdigste  Bildung  ist  die,  dureh  directe  Vereini- 
gTing  von  Kohlenstoff  ifnd  Wasserstoff;  sie  findet  statt,  wenn 
der  elektrische  Flammenbogen  aus  Kohlenspitzen  im  Wasser^ 
stoffgas  erzeugt  wird. 

Es  ist  ein  farbloses  Gas  von  starkem,  widrigem  Geruch, 
von  0,92  specif.  Gewicht,  nicht  coercibel,  in  Wasser  ziemlich 
löslich.  Es  brennt  an  der  Luft  mit  leuchtender  russender 
Flamme. 

Am  meisten  charakterisirt  es  die  Eigenschaft,  von  ammo- 
niakaliseher  Auflösung  von  Kupferchlorür  unter  Bildung  eines 
rothen  Niederschlags  (C4HCua  +  nCugO)  aufgenommen  z% 
werden.  Dieser  explodirt  sc^on  beim  Erwärmen  auf  120^. 
Durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  wird  daraus  Acetylen  frei.-  Aach 
mit  ammoniakalischem  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt  es  einen 
in  der  Wärme  explodirenden  Niederschlag. 

Mit  Chlor  gemengt,  detonirt  das  Acetylen  im  zerstreuten 
Licht  unter  Abscheidung  von  Kohle.  Unter  anderen  Umstän- 
den vereinigt  es  sich  mit  Chlor  zuAcetylenchlorid,C4H2Cl3, 
welches  eine  ölartige  flüssigkeit  bildet.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  es  allmälig  auf,  unter  Bildung  von  Acetylen- 
schwefelsäure,  welche  mit  Baryt  ein  lösliches  Salz  bildet. 
Dm'ch  Kochen  dieser  Säure  mit  Wasser  erhält  man  eine  heftig 
reizende  Flüssigkeit,  die  etwas  flüchtiger  als  Wasser  ist  und 
wahrscheinlich  C4H4O2  (Acetylalkohol)  ist. 

Das  Acetylen  vereinigt  sich  mit  Wasserstoff  im  status 
nascens  zuAethylen,  C4H4;  dies  geschieht  z.B.,  wenn  der  rothe 
Kupferniederschlag  mit  Zink  und  Ammoniak  zusammengebracht 
wird.  , 

Acetylen  entsteht  gleichzeitig  mitBromacetylen,  C4HBr, 
wenn  Monobromäthylenbromid,    C4H3Br  .  ßr2,   tropfen- 
weise zu  kochender  alkoholischer  Kalilauge  gesetzt  wird : 
C4H8Br8  =  C4HBr  +  2HBr 
C4H8Br8  =  C4H2  +  HBr  +  2Br. 

Letzteres  entzündet  sich,  sobald  es  an  die  Luft  kommt. 
Beide  werden  von  ammoniakalischer  KupferoxyduUösung  unter 
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Bildung   dts    früher    erwähntj^n    rothen   NiederschlagB    anSfjt 
nomi^^: 

C^HBr  +  aCugO  =  C4HCU2  +  BrCu  +  3CuO. 
Beide  vereinigen  sich    direct    mit  Brom;    ersteri^  faildei 
C4H2Br4   (Bibromäthylenbromid) ,  letzteres   C^HBrj  (Tribroih 
aÜiylenbromid). 

^  Durch  Erwärmen  von  Monobrompropylen,  C^HsBr, 
mit  Aethyloxydnatron  erhält  man  das  dem  Acetylen  homolog« 
Ailylen,  C«H4,  als  ein  stark  und  unangenehm  rieohendes Gi% 
welches  mit  ammoniakalischer  Kupferoxydlösung  einen  zeiiif^ 
gelben  Niederschlag  bildet. 


Dreiatomige  Alkohole. 

423.  Man  kennt  jetzt  nur  eine,  aber  sehr  wichtige,  hier- 
iier  gehörende  Verbindung,  das  Glycerin,  dessen  Yerbindm» 
gen  in  der  Natur  sehr  verbreitet  sind.  Künstlich  wird  mii 
viele  dreiatomige  Alkohole  darstellen  können,  und  ohne  Zwei- 
fel werden  auch  mehrere,  in  der  Natur  fertig  gebildete  Stoft 
zu  dieser  Classe  gerechnet  werden  müssen. "  Wir  wollen  zaent 
eine  Uebersicht  der  zahlreichen  Verbindungen  des  Badicilf 
Glyceryl,  CgHs,  geben,  welche  sämmtlich  ans  dem  Glyoerii 
sich  darstellen  lassen  und  durch  geeignete  Behandlang  wieder 
in  Glycerin  übergehen  können. 

ÄÄlkohol)  ^«llOeoder  3H0.q.e,(S 

^cÄTI^^tin)  H,.C,SÄl0a   ..     2 HO. 0^03.0.0.0, 
Zweifach-essigsaures  p  tt  % 

GlyceryloxyS  H  2aHtOor«   "     HO.2C4HA.CAO, 

(Diacetm)  ^4"3^2) 

Dreifach-essigsaures  ^  u  ^ 

Glycoryloxyd  SgÄW«    »  3C,H,0,.CH.O, 

(Triacetm)  »^  ^4  **8  ^2 ) 

Glyceryltribromid  p  xi  l  w,.  r  v   Ht 

(Tribromhydrin)  ^e^s^^^a  »  teUß-Wj 

Glyceryloxybibromid-  r  v  \  f\  f\\ 

hydrat^(Bibrom-  C.H.jO,^    ^^  ^O.C^E^^j 
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%&^^Xr^)  '«g)&  oder  2H0.C,h4*} 

Essigsaares  Glyceryl-  p  ii  ^  n  n  \ 

•ÜÄKÄ       ^■O.Wd"     H0.CA03.C.H,ä) 

Essigsaures  Glyceryl-  n  u  \n  n\ 

oxybichlorid  ^  ffolcL  "  C,H303.CeH5cY 

(Acetobichlorhydrin)  Wi^s^2i^h  «^^UaJ 

Zweifach -essigsaures  n  v  \  n  n  \ 

C  H  ^  ' 

Glycerinschwefelsäure  SaOJOs   „         3  HO .  S^Oß .  CöHbO. 

H3J 

Glycerinphosphorsäure  POgiOio  „  4HO.PO5.C6H5O8 

H4J  » 

Wir  bemerken  hierzu,  dass  nach  der  typischen  Schreib-  . 
weise,  in  dem  Schema  rechts  und  links  der  Klammer,  stets  eine 
gleiche  Anzahl  von  Aequivalenten  enthalten  ist  (wobei  zu  be- 
rücksichtigen ist,  dass  das  Atom  Cgllg  3  Aeq„  S2O4  2Aeq.  und 
PO2  3  Aeq.  bezeichnet);  in  den  nach  der  anderen  Schreibweise 
dargestellten  Formeln  ist  in  den  neutralen  Verbindungen 
stets  die  Anzahl  der  mit  Glyceryl  yerbundenen  Sauerstoff- 
äquivalente  gleich  der  Summe  der  Aequiyalente  der  Säure  und 
des  Wassers.  In  den  sauren  Verbindungen  des  Glycerins  hat 
dieses  1  Aeq.  Wasser  (oder  Wasserstoff)  verloren,  und  von  dem^ 
noch  vorhandenen  Wasser  (oder  Wasserstoff)  sind  daher  2  Aeq. 
za  dem  Glycenn  gehörig  und  nicht  leicht  durch  Metalloxyde 
(oder  Metalle)  vertretbar. 

424.  Eine  zweite  Reihe  von  Verbindungen  leitet  sich  von  der 
vorhergehenden  durch  Austritt  von  1  Mol.  Wasser,  Chlor- oder 
Bromwasserstoffsäure,  Essigsäure  u.  s.  w.  ab,  z.  B.: 

CßllfilO.        nrj^  CßH^lOo      Chlorwasserstoffs. 

H2JCI  -  2H0  -       «jj*|cf  Glycidäther 


C0H5/  Cl^ 


11 


TTni    n  tr     PI     zweifach-chlorwasser- 

HU    —  LßU^.Ua      Stoffs.  Glycidäther. 
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Diese  als  Glycidverbindungen  bezeicbneteD  Körpv 
werden  im  Allgemeinen  aus  den  Glycerylverbindungen  dnrch  E» 
wirkung  von  Alkalien  erhalten.  Sie  vereinigen  sich  wieder  beot 
Erwärmen  mit  Wasser,  Salzsäure  oder  anderen  Sänren  danft 
zu  den  gewohnlichen  Glycerylverbindungen. 

Man  kann  die  Glycidverbindungen  von   einem  zweiatoni* 

CHI 

gen  Alkohol,     «g^O^,.  ableiten,  der  für  sich  nicht  dargestellt  iiL 

.  In  den  meisten  Glycidverbindungen  kann  man  indessen 
auch  das  dreiatomige  Gfyceryl  annehmen,  indem  man  ihre  Fi»» 
mehi  in  folgender  Weise  schreibt: 

ehlorwasserstoffsaurer  Glycidäther    p  JjMOo 
(Epichlorhydrin)  ^6  **6/  Cl 

Amylglycidather ^«^öjc^  H 

Ausserdem  kennt  man  Polyglyc^rylverbindungen,  wie  tB.: 
Biglycerylalkohol:     ^^«gSJOio  oder  4HO.2C8H60, 

TriglycerylalkohoU   ^^«g4o^^  oder  SHO.aCensO,. 

Glycerin:   CeHgO«. 

425.  Das  Glycerin  ist,  in  Verbindung  mit  fetten  Säurti 
und  Oelsäuren,  in  den  meisten  Fetten  enthalten  und  lässt  nck 
daraus  durch  Behandlung  mit  Basen,  oder  durch  überhititn 
Wasserdampf  abscheiden.  Einzelne  Fette  (z.  B.  Ricinusöl)  we^ 
den  auch  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  in  alkoholischer  L6* 
sung,  unter  Freiwerden  von  Glycerin  und  Bildung  von  nenti» 
lern  Aether,  zerlegt  Aus  dem  Allyltribromid  kann  m» 
durch  Behandlung  mit  starken  Basen  Glycerin  darstellen.  & 
entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  alkoholischen  Gähmng  <!» 
Traubenzuckers.  Man  gewinnt  es  am  besten,  wenn  man  feiu* 
zerriebenes  Bleioxyd  mit  Fetten,  z.  B.  Olivenöl,  und  ctw« 
Wasser  erhitzt,  wobei  die  fetten  Säuren  mit  dem  Bleioxyd  lici 
vereinigen  und  das  Glycerin  in  dem  Wasser  gelöst  bleibt.  D>< 
wässerige  Lösung  wird  durch  Einleiten  von  Schwefelw»M«r- 
stoflF  von  aufgelöstem  Bleioxyd  befreit,  und  das  Glycerin  durd» 
Eindampfen  als  ein  farbloser,  nicht  krystallisirender  Syrup  »• 
halten.  Es  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  1,27  und  schmedö 
sehr  süss,  weshalb  man  das  Glycerin  früher  Oelsüss  nannte. 
Es  ist  schon   mit  den  Wasserdämpfen  etwas   flüchtig   und  bei 
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starkem  Erhitzen  verflüchtigt  sich  ein  Theil  desselben  unzer- 
setzt,  während  der  grössere  Theil  unter  Zurücklassung  von 
Kohle  eine  Zersetzung  erleidet.  In  Berührung  mit  Hefe  zer- 
setzt sich  das  Glycerin  bei  20  bis  30<^  und  liefert  dabei  eine 
reiühliche  Menge  von  Propionsäure.  Mit  Kalihydrat  erhitzt, 
wird  es,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  in  essigsaures 
und  ameisensaures  Eah  verwandelt: 
CeHgOe  +  2K0  =  KO  .  C4H3O3  4-  KO  .  CaHOg  +  4H. 
Beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  geht  es  un- 
ter Verlust  von  Wasser  in  Acrol,  CßH4  03  (176),  über.  Beim 
Vermischen  von  Glycerin  mit  Jodphosphor,  PJ2,  findet  nach 
kurzer  Zeit  eine  heftige  Einwirkung  statt,  wobei  Propylen  (414) 
gasförmig  entweicht  und  Allyljodür  (376)  überdestillirt.  Das 
Glycerin  verbindet  sich  mit  den  Basen  zu  sehr  unbeständigen 
Verbindungen;  es  löst  Eupferoxyd,  Bleioxyd,  Kalk,  Baryt  und 
Strontian  aul.  Durch  eine.  Mischung  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  wird  es  in  Nitroglycerin,  CgHsXsOe,  ver- 
wandelt, welches  nicht  in  Wasser,  aber  in  Aether  löslich  ist, 
und  beim  Erhitzen  oder  durch  Schlagen  heftig  explodirt. 

426.  Bei  der  Oxydation  des  Glycerins  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure, oder  mit  Brom  und  Wasser  bei  höherer  Tempera- 
tor, wird  es  in  Glycerinsäure,  CgHeOg,  verwandelt.  Die 
Säure  krystallisirt  nicht,  bildet  aber  mit  1  Aeq.  Metall  krystalli- 
sirbare,  neutral  reagirende  Salze.  Die  Glycerinsäure  steht  zu 
dem  Glycerin  in  demselben  Yerhältniss,  wie  die  Glycolsäure 
zum  Aethylenalkohol,  oder  die  Essigsäure  zum  Weingeist.  Ob- 
g^leich  sie  nur  1  Aeq.  basischen  Wasserstoff  enthält,  muss  ihre 

TT     \ 

Formel  von   dem  Typus  jj^l  Og   abgeleitet  werden,    und  lässt 

sich  durch  das  Schema  ^«^3^2J  Og  darstellen.  Das  dreiato- 
mige Eadical  Cg  Hß  ist  bei  der  Oxydation  in  Cg  Hs  Og  überge- 
gangen, welches  ebenfalls  dreiatomig  sein  muss. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  die  Glycerinsäure 
Milchsäure  und  Oxalsäure. 

427.  Das  Glycerin  vereinigt  sich  mit  den  Säuren  zu  ge- 
paarten Säuren,  sowie  zu  neutralen  Verbindungen,  welche 
man  Glyceride  nennt.  In  den  mit  Glycerin  gepaarten  Säu- 
ren ist  1  Aeq.  Glycerin  mit  2  oder  3  Aeq.  Säure  unter  Ab- 
scheidung von  2  Aeq.  Wasser  verbunden.  In  den  neutralen 
Verbindungen  der  einbasischen  Säuren  mit  Glycerin  (Glyceride) 
kommen  folgende  Verhältnisse  vor: 
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1  Mol.  Glycerin  -|-  1  Aeq.  Säure  —  2  Aeq.  Wasser  (a.  B.  Acethi) ; 
1    „  „        +2    „        „      —  4    „  „      (z.B.Diacetin); 

1    „         „        +3    „       „      —  6    „         „      (z. R Triacetin). 

Mit  den  Wasserstoffsäuren  hat  man  noch  ferner  die  Ver- 
bindung: 

1  Mol.  Glycerin  -(- 1  Aeq.  Säure  —  4  Aeq.  Wasser  (z.  B.  Epichlor- 
hydrin,  einfach-salzsaurer  Glycidäther). 

Diese  Verbindungen  lassen  sich  durch  Erhitzen  des  Gly- 
oerins  mit  den  betreffenden  Säuren  direct  darstellen,  finden 
sich  aber  auch  in  der  Natur.  Man  neutralisirt  nach  längerem 
Erwärmen  die  noch  unverbundene  Säure  mit  einer  Base,  und 
setzt  hierauf  Aether  zu,  der  nur  die  neutrale  Glycerinverbin- 
dung  löst,  und  sie  beim  Verdunsten  im  reinen  Zustande  hin- 
terlässt. 

Wir  beschreiben  zuerst  die  sauren  Verbindungen  des  Gly- 
cerins. 

Glyceriu'Schwefelsäure : 

Ha] 
H 0  .  Sa  Oß  .  2H0  .  Cß  Hg O3  oder  ^» ^ßiOg. 

428.  Biese  gepaarte  Säure  bildet  sich  beim  Mischen  yon 
Glycerin  mit  concentnrter  Schwefelsäure.  Man  verdünnt  die 
saure  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  sättigt  mit  kohlensaurem 
Kalk.    Der  glycerinschwefelsaure  Kalk: 

CaO.S2  06.2HO.CeH5  03, 
bleibt,  gelöst,  und  wird  durch  Abdampfen  in  Krystallen  erhal- 
ten. Die  Säure  kann  man  aus  dem  Ealksalz  durch  Oxalsäure 
abscheiden,  wobei  sie  in  dem  Wasser  gelöst  bleibt,  beim  Ver- 
dunsten aber  leicht  in  Glycerin  und  Schwefelsäure  zerföUt.  Sie 
reagirt  stark  sauer  und  fällt  die  Barytsalze  nicht. 

Gly c e rin-P  ho sphor säure: 

Haj 

2HO.POß.2HO  .CßHsOg  oder  p^Q  f^io* 

429.  Die  Glycerin -Phosphorsäure  kommt  in  eigenthüm- 
lioher  Verbindungsweise  mit  fetten  Säuren  (Lecithin  genannt) 
in  dem  Eigelb,  dem  Gehirn  und  der  Galle  vor.  Man  erhält 
sie  auch,  wenn  man  Glycerin   mit  gepulverter  glasiger  Phos- 
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phorsäure  versetzt  Es  findet  hierbei  eine  bedeutende  Wurme - 
entwickelung  statt,  die  man  durch  Abkühlen  mässigt,  worauf 
man  mit  Wasser  yerdünnt  und  .mit  kohlensaurem  Baryt  sättigt. 

Der  glycerinphosphorsaure  Baryt,  2BaO.P05. 
2HO.CeH5  03,  bleibt  in  dem  Wasser  gelöst  und  wird  nach 
dem  Einengen  durch  Zusatz  von  Alkohol,  worin  er  unlöslich 
ist,  ausgefällt.  Zersetzt  man  das  Barytsalz  genau  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  so  wird  der  Baryt  abgeschieden,  und  die 
in  Lösung  bleibende  Glycerin-Phosphorsäure  lässt  sich  durch 
vorsichtiges  Verdunsten  im  leeren  Räume  als  eine  syrupdicke 
Flüssigkeit  von  stark  saurem  Geschmack  erhalten.  Schon  in 
gelinder  Warme  zerfällt  sie  in  Glycerin  und  freie  Phosphor- 
saure.  Mit  2  Aeq.  Basis  bildet  sie  neutrale,  in  Wasser  lösliche 
Salze.  Das  Kalksalz  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es  aus 
der  kalt  gesättigten  Lösung  beim  Kochen  in  perlglänzenden 
Blättchen  gefallt  wird,  weil  es  in  der  Wärme  viel  weniger  lös- 
lich ist  als  in  der  Kälte. 

In  dem  Lecithin  ist  ohne  Zweifel  ein  Theil  des  Wasser- 
stoffs der  Glycerinphosphorsaure  durch  die  Badicale  von  Stea- 
rinsäure, Margarinsäure  oder  Oelsäure  vertreten.  Es  zerlegt 
sich  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  unlösliche  Barytsalze  der 
fetten  Säuren  und  löslichen  glycerinphosphorsauren  Baryt. 

Neutrale  Glycerinverbindungen  (Glyceride). 

430.  Chlorhydrin  (einfach  salzsaurer  Glycerinäther), 
CeH7C104  =  CgHgOe  -|-  HCl  -  2H0,  erhält  man  bei  längerem  Er- 
hitzen des  mit  Chlorwasserstoffsäure  gesättigten  Glycerins  im 
Wasserbade,  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Kali  und  Ausziehen 
mit  Aether.  Beim  Verdunsten  hinterbleibt  es  als  neutrale  Flüs- 
sigkeit, die  bei  227*^  siedet  und  mit  Wasser  sich  mischen  lässt. 

Das  Chlorhydrin  verwandelt  sich  beim    Zusammenkommen 
mit  Wasser  und  Natriumamalgam  in  Propylenalkohol: 
CeHyClO^  +  Ha  =  CßHgO^  +  HCl. 

Dichlorhydrin  (zweifach  salzsaurer  Glycerinäther), 
Cß H«  Cla  Oa  =  Ce  HgOg  +  2H  Cl  —  4H  0.  Wenn  eine  Lösung  von 
Glycerin  in  rauchender  Salzsäure  längere  Zeit  auf  100<^  erhitzt 
wird,  sp  entsteht  diese  Verbindung.  Es  ist  femer  das  Haupt- 
product  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  (PClg  oder  PClg) 
auf  Glycerin.  Es  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit,  die  bei  1780 
siedet.    Specif.  Gewicht  1,37. 

Dem  Dichlorhydrin  wird  durch  Kalilauge   HCl  entzogen, 
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*» 
wodurch  es  in  einiach-chlorwas&erstoffsaareB    Glycidäther  (499) 
übergeht. 

Trichlorhydrin,  CeHgCig.  Bei  der  Behandluag  tob 
Dichlorhydrin  mit  Phosphorchlorid  bildet  sich  Trichlorhydrii. 
Es  ist  eine  bei  155®  siedende  Flüssigkeit. 

Das  Trichlorhydrin  geht  durch  Behandlung  mit  Kalihydnl 
in  zweifach-chlorwasserstoffsauren  Glycidäther  über. 


Bromhydrin,  C^HyBrO^,  Dibromhy drin,  CgHjBrjOj, 
und  Tribromhydrin,  CeHgBrg. 

431.  Sie  bilden  sich  bei  der  Behandlung  von  Glycerin  mh 
Dreifach-  oder  Fünffach-Bromphosphor. 

Das  Bromhydrin  ist  eine  neutrale,  ölartige,  unzersetit 
flüchtige  Flüssigkeit. 

Das  Di  bromhydrin,  welches  bei  der  Zersetzung  in 
reichlichster  Menge  auftritt,  ist  eine  neutrale,  ätherisch  nechende 
Flüssigkeit  von  2,11  specif.  Gewicht,  die  bei  219'^  siedet. 

Das  Tribromhydrin  erhält  man  besonders  leicht  bei  der 
Einwirkung  von  Fünö'ach-Bromphosphor  auf  die  vorhergehende 
Verbindung  als  eine  schwere,  an  der  Luffc  schwach  rauchende 
Flüssigkeit,  die  bei  175  bis  180®  siedet  und  von  Wasser  lang- 
sam, rasch  von  feuchtem  Silberoxyd  unter  Bildung  von  Glyce- 
rin zersetzt  wird. 

Durch  Behandlung  von  Allyljodür  (376)  mit  Brom  eihih 
man  eine  mit  dem  Tribromhydrin  isomere  Flüssigkeit,  Iso- 
tribromhydrin  oder  Allyltribromid  genannt,  welche  bei 
217®  siedet,  bei  •*  krystallinisch  erstarrt  und  mit  essigsaurem' 
Silberoxyd  sieh  in  Triacetin  umsetzt.  Aus  letzterem  kann  man 
durch  Einwirkung  von  Alkalien  Glycerin  darstellen,  weichet 
somit  aus  AUylverbindungen  entstanden  ist. 

432.  Acetin  (Monacetin),  CioHio08=:C6H8  0e  +  C4H404 
—  2  HO,  erhält  man  bei  längerem  Erhitzen  einer  MischuDg  tob 
Glycerin  und  Essigsäurehydrat  auf  100®  als  eine  mit  wenig 
Wasser  mischbare  Flüssigkeit,  welche  ai^f  Zusatz  von  mehr 
Wasser  sich  trübt.    In  Aether  ist  es  löslich. 

Diacetin,  Ci^HjaOjo  =  CeHgOg  +  2C4H4O4  —  4HÜ, 
entsteht  bei  längerem  Erhitzen  von  Essigsäurehydrat  mit  Gly- 
cerin auf  200®.  Es  ist  eine  bei  —  40®  gestehende  Fldssigk^ 
welche  mit  wenig  Wasser  sich  mischen  lässt  und  in  Aether 
löslich  ist. 

Triacetin,   CigHi^Oia  =  CeHgO«  +  8C4H4O4  —  6H0, 
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bildet  81  Qh  beim  Erhitsen  y(m  Diacetin  mit  ÜBiem  grossen 
Ueber^chnsB  von  Essigsäurehydm  &uf  250^.^  Es  ist  eine '  in 
Wasser  unlösliche,  flüehtfge  Flüssigkeit  von  1,174  speoif.  Ge- 
wicht. Acetochlorhydrin,  *C;H6(C4H8  02)H04C1;  Aceto- 
bichlorhydrin,C6H5(C4 Hg 02)02013,  un^Biacetochlorhy- 
dr  i  n ,  C«  H5  (C^  Hj  ©2)2  O4  Gl,*  entstehen  beiif  Vermischen  *  von 
Glycerin  mit  Acetylchlorid  und  Destillation  der  Mischung.  Es 
sind  neutrale,  ätherartig  riechende  Flüssigkeiten;  ersteres  siedet 
bei  206®,  die  zweite  Verbindung  bei  250®,  die  letzte  bei  etwa 
2450. 

•433.  Benzoycin,  Cg Hg (Cj^ Hß Og) H2 0«,  und  Triben- 
zoycin,  C^^^(Cnli^  62)90^,  hat  man  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Benzoesäure  und  Glycerin  auf  100  bis  150®  erhal- 
ten. Ersteres  ist  eine  ölartige,  zähe  Flüssigkeit,  die  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist;  letzteres 
krystallisirt  in  glänzenden,  fettig  anzufühlenden  Nadeln.  Die- 
selben Verbindungen  entstehen  auch,  wenn  das  Gemenge  von 
Benzoesäure  und  Glycerin  mit  Salzsäure  gesättigt  und  hierauf 
im  Wasserbade  auf  100®  erhitzt  wird.  Gleichzeitig  entsteht 
hierbei  aber  auch  Benzo chlor hy d rin,  C6H5Cl(Ci4H5  02)H04, 
ein  neutrales,  bei  —  40®  fest  werdendes  Oel. 

434.  Auch  die  Butter  säure  bildet  entsprechende  Gly- 
ceride,  nämlich: 

Monobutyrin,  C^^ H14  Oq  =  Cg Hg Og  +  C8H8O4  — 2H0 
Dibuty rin,  Cga  Hgo  0^0=  Cg  Hg  0«  +  2  Cg  Hg  O4  -  4  H  0 

Tributyrin,  C3oH26  0,2=  CeHgOg  +  3C8H8O4  -  6H0 
Es  sind  neutrale,  ölartige  Flüssigkeiten.  Diese  Verbindungen 
entstehen  beim  Erhitzen  von  Buttersäure  mit  Glycerin  auf  200 
bis  240®,  leichter  noch  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure.    Das  Tributyrin  findet  sich  in  der  Kuhbutter. 

435.  Monomargarin  (Monopalmitin),C38H3808=C6H80« 
+  C82H32O4  —  2H0;  Schmelzpunkt  58®. 

Dimargarin  (Dipalmitin) ,  C70  H^g  Ojo  =  C«  Hg  0^  + 
2C32H32O4  —  4H0;  Schmelzpunkt  59®. 

Trimargarin  (Tripalmitin) ,  Cjoa  Hgg  O12  =  C«  Hg Oß  + 
8C32H32O4  —  6H0;  Schmelzpunkt  63®. 

Diese  drei  Glyceride  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Mar- 
garinÄure  (Palmitinsäure)  mit  Glycerin,  und  je  nach  dem  Ver- 
hältnisse von  Säure  und  Glycerin,  sowie  dem  angewendeten 
Wärmegrad  (100  bis  270®)  und  der  Zeitdauer,  entweder  die 
eine  oder  die  andere.  ♦ 

Es  sind  neutrale,  in  Wasser  unlösliche,  krystaÜinische  Stoffe, 

stracker,  organische  Chemie.    4.  Aafl.  23 
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welche  beini^'Eochen  mit  AlkJnien  oder  Bleioxyd  und  Was«« 
verseift  werden,  vobei  GlycSrih  fröi  wird. 

Das  Trimargarin  (Margarin)  findet  sich  in  der  Nstv 
sehr  verbreitet  in  der  Mehreähi  der  Fette  des  'f  hier-  und  Pflan-. 
zenreichs.  Man  stellt  es  am  besten  aus  dem  Olivenöl  dar,  ii- 
deni  man  dieses  fiuf  0^  erkaltet,  und  das  in  fester  Form  sick 
abscheidende  Margarin  durch  Auspressen  von  dem  flüssigei 
Ole'in  trennt.  Die  abgepresste  Masse  wird  hierauf  einer  höhe- 
ren Temperatur  ausgesetzt  und  wieder  durc^jppressen  vpn  dem 
flüssigen  Antheil  befreit,  womit  man  fortfahrt,  bis  der  Press- 
rückstand bei  36^  schmilzt.  Man  krystallisirt  zuletzt'  aas 
einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  um,  wobei  die  letz- 
ten Antheile  von  Olein  gelöst  bleiben.  Das  Margarin  krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  weissen,  perlmutterglänzenden  Blättchea 
die  in  kaltem  Alkohol  schwer,  leicht  in  heissem,  am  leichtestea 
in  Aether  löslich  sind.  Es  hat  drei  Schmelzpunkte  bei  46,  6S 
und  63«., 

436.    Monostearin,  C42H42O8   =   Cg  Hg  0«  +  Cje  H3, 0, 

—  2H0, 

Distearin,     Cyg  H^g  Oio  =  C6H8  06  +  2C36H86  04— 4H0, 

Tristearin,  Cii4HiioOi2  =  CeHgOe  +  SCg^HaeO^-eHO, 
erhält  man  beim  Erhitzen  wechselnder  Mengen  von  Stearin 
und  Glycerin  auf  100  bis  270^  als  neutrale,  krystallisirbare. 
fettartige  Körper. 

Das  Tristearin  ist  ein  sehr  häufiger  Bestandtheil  der  Fette 
des  Thierreichs  und  des  Pflanzenreichs;  man  nennt  es  ge- 
wöhnlich Stearin.  Das  Stearin  lässt  sich  aus  dem  Rindstaljt 
durch  Behandlung  mit  Aether  darstellen.  Zuerst  behandelt 
man  den  Talg  mit  kaltem  Aether,  welcher  vorzugsweise  Mar- 
garin und  Ole'in  auflöst  und  das  Stearin  grösstentheils  zurück- 
lässt,  welches  zuletzt  wiederholt  in  kochendem  Aether  gelöst 
wird,  woraus  es  beim  Abkühlen  in  Krystallen  anschiessi  So 
dargestellt,  bildet  das  Stearin  farblose,  perlmutterglänzende 
Schuppen,  die  bei  63^  schmelzen  und  beim  Erkalten  zu  einer 
amorphen  Masse  erstarren.  Es  ist  in  Alkohol  und  in  Aether 
in  der  Kälte  fast  unlöslich,  in  der  Wärme  wird  es  aber  nt- 
mentlich  von  Aether  in  reichlicher  Menge  gelöst.  Mit  Kali- 
lauge behandelt,  liefert  es  stearinsaures  Kali  und  Glycerin. 

Erhitzt  man  Stearin  4  oder  mehr  Grade  über  seinen 
Schmelzpunkt  (63^),  so  erstarrt  es  beim  Erkalten  erst  bei  etv« 
51<>.  Das  hierbei  festgewordene  Stearin  schmilzt  schon  beiai 
Erhitzen  auf  53<>,  erlangt  aber  beim  Erstarren  wieder  den  ur- 
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sprönglichen  Schmelzpunkt  63*.  Hat  man  das  bei  63^  ge- 
schmolzene Stearin  nicht  höher  als  höchstens  bis  65^  erhitzt, 
so  erstarrt  es  schon  bei  61*.  Nachdem  es  fest  geworden  ißt, 
muss  man  es  bis  66*  erhitzen,* um  es  zu  schmelzen.  Das 
Stearin  zeigt  daher  drei  Modificationen  mit  den  Schmelzpunk- 
ten 53,  63  und  66*  (ähnlich  wie  das  Margarin). 

437.  Auch  die  Oelsäure  bildet  drei  Glyceride: 
Monolein,    C^^  H^o  Og    ==     C36H34O4  +  CßHgOe  —  2H0 
Diolein,         C78  H72  Oja  =  2  C36H34O4  -f  CßHgOe  -  4  HO 
Triolein,       Cu.HioiOia  =  3  C36H34O4  +  CeHgOß  ~  6H0 

Sie  lassen  sich  künstlich  darstellen  durch  Erhitzen  von  Oel- 
säure und  Glycerin  auf  100*;  durch  Behandlung  mit  Bleioxyd 
und  Wasser  werden  sie  bei  100*  nur  langsam  zerlegt. 

Das  Triolein,  gewöhnlich  Olein  genannt,  bildet  den  flus- 
sigen Theil  der  nicht  trocknenden  Oele  des  Thier-  und  Pflan- 
zenreichs. Man  gewinnt  es  durch  Erkalten  der  Oele  auf  0*, 
Abpressen  und  Auflösen  des  flüssigen  Theils  in  Alkohol.  Er- 
kaltet man  den  Alkohol  auf  0*,  so  scheidet  sich  alles  Margarin, 
welches  sich  gelöst  hatte,  ab,  worauf  man»  durch  Zusatz  von 
Wasser  das  Ulein  ausfällt.  Das  Olein  ist  ein  farbloses  Oel> 
welches  erst  unter  —  5*  in  Krystallnadeln  erstarrt.  Es  ist  in 
kaltem  Alkohol  schwer  löslich,  mischt  sich  aber  init  Aether  in 
jedem  Verhältnise.  An  der  Luft  wird  es  allmälig  gelb  und 
ranzig,  indem  die  Oelsäure  eine  Zersetzung  erleidet.  Bei  der- 
Behandlung  mit  Alkalien  liefert  es  ölsaures  Alkali  uüd  Glyce- 
rin. Durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  wird  das  Olein 
fest,  indem  es  in  das  isomere  Elaidin  übergeht.  Dieses 
schmilzt  bei  36*  und  liefert,  mit  Kali  verseift,  Elaidinsäure 
und  Glycerin.  Die  in  den  trocknenden  Oelen  enthaltene,  dem 
Olein  ähnliche  Verbindung  hat  man  Olanin  genannt,  doch 
sind  ihre  Eigenschaften  wenig  erforscht.  Das  Olanin  wird 
durch  salpetrige  Säure  nicht  fest. 

438.  AethyLhydrin,   g      C^H^l^ß)  entsteht  bei  derEin- 

wirktmg-  von  Chlorhydrin  auf  Aethyloxyd- Natron: 

CgH^ClOi  +  C.HöNaOa  =  CioHiaO«  +  NaCl, 
als  eine  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit,  die  bei  230*  siedet. 

G  H  1 
Diäthylhydrin,   g    2C^H^}^6'  bildet  sich  bei  der  Be- 
handlung von  Dichlorhydrin  mit  Aethyloxyd-Natron : 

CflHeClaOa  +  2C4H5Na02  =  C,4H,e  0«. 
Es  ist  eine  in  Wasser  etwas  lösliche,  bei  191*  siedende  Flüssig- 
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keit  von  0,92  specif.  Gewicht^  die  einen  ätherartigen,  an  Pfefe 

erinnernden  Geruch  hat. 

C  H  ) 
Triäthylhydrin,  qc^hJi  ^6»  entsteht,  wenn  die  Yo^lle^ 

gehende  Verbindung  erst  mit  Natrium,  dann  mit  Aethjljodv 
behandelt  wird.  ■  Es  ist  eine  bei  185^  siedende,  in  Wasser  un» 
lösliche  Flüssigkeit. 

Gl ycidät her  arten. 

439.  Chlorwasserstoffsaurer  Glycidäther  (Epi- 
chlorhydrin),  CeHgClOa  =  ^^h*}  cf'  Er  entsteht  bei  längere« 
Erhitzen  einer  Lösung  von  Dichlorhydrin  in  rauchender  Salz- 
säure (?) ,  leichter  aber  aus  demselben  Körper  bei  delr  Einwir» 
kung  wässeriger  Alkalien: 

'  CeH« CI2O2  -^  H Cl  =  Cß H5 Gl 0^. 
Er  ist  eine  leicht  bewegliche,  bei  119^  siedende  Flüssigkeit 
von  1,194  specif.  -Gewicht  bei  11^,  die  chloroformartig  rieclifc 
und  brennend  süss  schmeckt.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  mit 
Alkohol  und  Aether  mischbar.  Durch  rauchende  SaLzsäui«, 
Bromwasser8Jx)ffsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  wird  er,  von  leö« 
teren  unter  starker  Wärmeentwickelung,  in  Glycerylverbindnn- 
gen  verwandelt,  z.   B.: 

CeHgClOa   +   HBr  =   CeHflClBrOa.Chlorbromhydrin. 

Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  100^  vereinigt  sich  di« 
mit  dem  chlorwasserstoffsauren  Glycidäther  zu  Aceto chlor- 
hydrin, Cß  115(04  Hg  03)0104;  mit  Wasser  längere  Zeit  erwärmt 
entsteht  Ohlorhydrin,  O6H7CIO4. 

Zweifach-  chlorwasserstoffsaurer  Glycidäther. 
C6H4OI2,  entsteht  aus  Trichlorhydrin,  OßHgOla,  durch  Behand- 
lung mit  Kalihydrat,  wobei  unter  Wärmeentwickelung  die  Ent- 
ziehung von  1  Aeq.  Ohlorwasserstoff  erfolgt.  Die  Verbindung 
ist  eine  leicht  bewegliche,  ätherartig  riechende,  bei  102*  ae. 
dende  Flüssigkeit  von  1,21  specif  Gewicht  bei  20^.  In  Wasser 
ist  sie  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar. 

Er  vereinigt  sich  beim  Vermischen  mit  Brom  unter  Wä^m^ 
entwickelung  und  bildet  damit  eine  bei  221®  siedende  Flüssig- 
keit von  2,10  specif.  Gewicht,  deren  Zusammensetzung  di« 
Formel  C6H4  0l2Br2  ausdrückt. 

Durch  Erwärmen  von  chlorwasserstoffsaurem  Glycidäther 
mit  Amylalkohol  auf  220®  erhält  man   das  bei   235<>  siedende 
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Amylchlorhydrin:  g  n*  h  }  Gl**  Wird  dieses  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  destillirt,  so  geht  Amylglycidäther, 
H  C ^  H*  }  ^*'  *^®  ^®^^^*  bewegliche,  bei  I88O  siedende  Flüs- 
sigkeit von  0,90  specif.  Gewicht  über,  die  aromatisch,  reifen 
Quitten  ähnlich  riecht  und  in  Wasser  unlöslich  ist.  Sie  ver- 
einigt sich  beim  Schütteln  mit  Salzsäure  damit  zu  Amylchlor- 
hydrin. 

Schwefelhaltige  Glycerylverbindungen. 

440.    Sulfhydriji  (Glycerinmonosulfhydrat)   ^*h^}  g*.  Es 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlorhydrin  auf  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelkalium (in  alkoholischer  Lösung)  und  schei- 
det sich  beim  Verdampfen  auf  Zusatz  von  Salzsäure  als  eine 
farblose,  zähe  Flüssigkeit  von  1,295  specif.  Gewicht  bei  14,4<> 
ab.  Es  riecht  in  der  Wärme  sehr  unangenehm.  In  Weingeist, 
selbst  verdünntem,  ist  es  leicht  löslich,  wenig  in  Wasser,  nicht 
in  Aether.  Mit  den  Metallsalzen  bildet  es, meistens  in  Wasser 
imlösliche  Niederschläge,  die  1  Aeq.  Metall  enthalten.  Es  zer- 
setzt sich  in  der  Wärme. 

Disulfhydrin  (Glycerindisulfhydrat)  ^ßgS}  g2.    Es  bildet 

sich  durch  Behandlung  von  Dichlorhydrin  mit  Schwefelwasser- 
atoff-Schwefelkalium,  wie  die  vorhergehende  Verbindung. 

Es  ist  eine  farblose,  sehr  zähe  Flüssigkeit  von  1,342  specif. 
Gewicht  bei  14,4^,  die  leicht  ii^  reinem,  wenig  in  wasserhaltigem, 
Weingeist,  nicht  in  Wasser  oder  Aether  löslich  ist. 

Mit  den  Lösungen  der  schweren  Metalle  giebt  die  wein- 
geistige Lösung  von  Disulfhydrin  amorphe  Niederschläge, 
welche  2  Aeq.  Metall  enthalten. 

Trisulfhydrin  (Glycerintri8ulfhydrat),^6^6|  gg.    Es  wird 

aus  Trichlorhydrin  in  analoger  Weise  wie  die  vorhergehenden 
Vorbindungen  erhalten  und  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
1,391  specif.  Gewicht  bei  14,4^,  etwas  dünnflüssiger  als  Glycerin, 
von  unangenehm  ätherartigem  Geruch.  Es  löst  sich  in  abso- 
lutem Alkohol,  nicht  in '  Wasser  oder  Aether.  Eis  ist  nicht 
flüchtig. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  werden  alle  drei  Schwe-i 
felyerbindungen  in   schwefelhaltige    Säuren  übergeführt,  aber 


n 
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nur  bei  dem  Sulfhydrin  ißt  die  Verwandlung  einfach,  indem 

daraus  glycerinmonoechweflige  Säure,    8202}  Og,  eDt- 

steht,  welche  1  Aeq.  durch  Metalle  leicht  vertretbaren  Wasser- 
stoff enthält.    Alle  diese  Metallsalze  sind  in  Wasser  löslich. 


Polyglycerylalkohole* 

441.  Sie  enthalten  im  Molekül  mehrere  Atome  Glyceiy! 
und  entsprechen  den  Polyäthylenalkoholen.  Man  hat  sie  durdi 
Behandlung  von  Glycerin  mit  Chlorhydrin  (einfach  salzsaurem 
Glyceryloxyd)  in  höherer  Temperatur  erhalten.  Sie  entstehen 
auch  beim  Erhitzen  des  Glycerins  für  sich  bis  zu  anfangender 
Zersetzung.  Theilt  man  eine  gewisse  Menge  von  Glycerin  in 
zwei  gleiche  Theile,  sättigt  den  einen  mit  Chlorwasserstoff- 
säure, setzt  hierauf  die  andere  Hälfte  zu,  erhitzt  längere 
Zeit  auf  130^  und  destillirt  hierauf  im  luftverdünnten  Raune 
bei   etwa   10™™   Quecksilberdruck,   so   geht  zwischen  220  uai 

2300Diglyceryla^kohol,^^6g»}Oio,  als  sehr  dicke   Flüsog. 

keit  über,  die  mit  Alkohol  mischbar,  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  Aether  unlöslich  ist.  Seine  Bildung  erklärt  sich  durch  die 
Gleichung : 

''•h^«  +  ^'H,i&  =  '^-i:)«-  +  HCl. 
Bei  demselben  Druck  geht  zwischen  275  bis  280®  der  Trigly 

3C  H  1 
cerylalkohol,     ^§^1^1*'  über,  welcher  in  seinen  Eigenschaft«« 

dem  Diglycerylalkohol  gleicht  und  durch  Vereinigung  von  drei 
Molekülen  Glycerin  unter  Austritt  von  4 HO  entstanden  ist 

Natürliche  Fette. 

442.  Die  in  der  Natur  vorkommenden  Fette  und  fettes 
Oele  sind  stets  Gemenge  von  Glyceriden  (dem  Tristearin,  Tri- 
margarin,  Triole'in  entsprechend  zusammengesetzten  VerbiB' 
düngen)  der  fetten  Säuren  und  Oelsäuren.  Es  ist  wahrscheis- 
lieh,  dass  in  den  Fetten  auch  GlyCeride  vorkommen,  wdche 
gleichzeitig  verschiedene  fette  Säuren  enthalten,  z.  B.  eia 
Diste  am  ar  garin, 

CeHgOg  +  2C36H3«0,  +  C32H32O,  -^  6H0  =  C,ioH,«0,t 
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im  Hammelstalg.  Sie  sind  sehr  verbreitet,  sowohl  in  dem 
Pflanzenreich,  als  in  dem  Thierreich,  in  ersterem  besonders  in 
dem  Samen  angehäuft,  in  letzterem  namentlich  in  dem  Zell- 
gewebe abgelagert.  Meistens  ist  das  Fett  in  eigenen  Zellen 
eingeschlossen,  und  wird  daher  am  besten  gewonnen,  indem 
man  die  Zellen  zerstört,  entweder  durch  Zerreiben,  wie  bei  den 
meisten  Pflanzensamen,  oder  indem  man  die  Zellwände  auflöst, 
was  am  zweckmässigsten  bei  dem  thierischen  Fett  durch  Be- 
handlung mit  verdünnter  Kalilauge  oder  Schwefelsäure  in  der 
Wärme  geschieht.  Um  das  Fett  aus  solchen  Stoffen  darzustel- 
len, in  denen  es  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  ist,  löst 
man  es  am  besten  durch  Behandlung  mit  Aether  auf,  der  es 
bei  dem  Verdunsten  unverändert  hinterlässt.  Die  Fette  sind 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  theils  flüssige,  theils  feste  Kör- 
per. Erstere  nennt  man  fette  Oele,  letztere  Talgarten,  oder 
wenn  sie  sehr  weich  sind,  Schmalz-  oder  Butterarten.  In  Was- 
ser sind  sie  sämmtlich  unlöslich,  in  Weingeist  meistens  schwer 
löslich,  leicht  löslich  in  Aether,  ätherischen  Oelen  und  Holz- 
geist. Sie  sind  alle  specifisch  leichter  als  Wasser  und  schwim- 
men daher  darauf.  Auf  Papier  verursachen  sie  Flecken  und 
machen  es  durchscheinend;  die  Flecken  verschwinden  selbst 
bei  dem  Erwärmen  nicht.  Sie  lösen  Schwefel,  Phosphor  und 
andere  in  Wasser  unlösliche  Zprper  auf.  Bei  dem  Erhitzen 
verflüchtigen  sie  sich  meist  unter  Zersetzung,  indem  sie  über 
300®  zu  sieden  scheinen. 

An  der  Luft  nehmen  die  Fette  allmälig  Sauer stofl^  auf,  wo- 
durch sie  eiue  wesentliche  Veränderung  erleiden.  Einige  über- 
ziehen sich  hierbei  mit  einer  Haut  und  trocknen  zuletzt  zu 
einer  durchsichtigen  Masse  ein.  Man  nennt  diese  trocknende 
Oele.'  Andere  werden  dagegen  an  der  Luft  zähe  und  dick  und 
erhalten  einen  unangenehmen  (ranzigen)  Geruch  und  Geschmack. 
Letztere  Veränderung  findet  hauptsächlich  bei  Gegenwart  von 
Eiweiss,  Schleim  oder  überhaupt  fäulnissfahiger  Stoffe  statt, 
und  sie  ist  eine  wahre  Gährung,  bei  welcher  unter  anderen 
Producten  fette  Säuren  entstehen.  Die  Oxydation  der  trock- 
nenden Oele  wird  dagegen  durch  die  Gegenwart  von  Eiweiss 
oder  Schleim  verzögert,  und  sie  trocknen  um  so  rascher,  je 
vollständiger  man  diese  Stofi'e  daraus  entfernt.  Die  fetten  Oele 
erleiden,  wie  erwähnt,  durch  Behandlung  mit  Alkalien  eine 
Zersetzung  in  Glycerin  und  eine  oder  mehrere  fette  Säuren 
und  Oelsäuren.  Pie  Verschiedenheit  der  zahllosen  Menge  von 
Fetten  des  Thier-  und  Pflanzenreichs  beruht  theils   auf  einer 
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VerBchiedenheit  der  darin  enthaltenen  fetten  Säuren  und  Oit> 
säuren,  theils  auf  dem  verschiedenen  Verhältniss,  in  weldica 
dieselben  fetten  Säuren  und  Oelsäuren  in  dem  Fette  vemiiielft 
sind.  Bei  der  Zersetzung  der  Fette  in  Glycerin  und  fette  S» 
ren  wird  stets  eine  gewisse  Menge  von  Wasser  au^enomou 
so  dass  die  Summe  der  Fettsäuren  und  des  Glycerins  sti 
mehr  beträgt,  i^s  die  angewandte  Fettmenge. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  sich  mit  denFetp 
ten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mischen  lässt,  werden  <&!• 
selben  unter  Bildung  von  Glycerinschwefelsäure  zersetzt,  joi 
im  Falle  ein  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  vorhanden  ii^ 
vereinigt  sich  diese  auch  mit  den  abgeschiedenen  fetten  Sil» 
ren  zu  Doppelsäuren,  welche  aber  bei  der  Behandlung 
kochendem  Wasser  in  freie  Schwefelsäure  und  den  fetten  Sia» 
ren  isomere  Säuren  zersetzt  werden.  Auf  dieses  Verhalten  der 
Fette  zu  Schwefelsäure  stützt  sich  die  Reinigung  derselben  toi 
Eiweiss  und  Schleim,  womit  die  unmittelbar  durch  Pressen  » 
haltenen  Oele  stets  vermengt  sind,  und  welche  bei  dem  >'»► 
brennen  des  Oels  im  Dochte  verkohlt  zurückbleiben  und  d» 
selben  verstopfen.  Man  schüttelt  die  Oele  mit  einer  klein« 
Menge  concentrirter  Schwefelsäure,  wodurch  die  Beimengong« 
coagulirt  werden,  und  zugleich  etwas  Glycerinschwefekinit 
entsteht,  die  man  durch  Waschen  mit  Wasser  oder  £inleita 
von  Wasserdampf  von-demOel  trennt.  Sollte  hierbei  einlhd 
der  Schwefelsäure,  von  der  man  übrigens  nur  zwei  bis  dm 
Procente  zusetzt,  mit  den  fetten  Säuren  sich  vereinigt  habe% 
so  wird  die  Doppelsäure  durch  den  Wasserdampf  zersetzt  vd 
die  Schwefelsäure  in  dem  Wasser  gelöst. 

Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure  wirken  auf  die  Feto 
heftig  ein.  Erstere  drei  Elemente  bilden  hierbei  Substitution 
producte,  die  man  nicht  näher  kennt,  die  Salpetersaure  »b« 
liefert  dieselben  Producte,  welche  die  fetten  Säuren  undd« 
Glycerin  für  sich  geben  würden. 


Fette  nicht  trocknende  Oele. 

443.  Olivenöl  oder  Baumöl  wird  aus  den  fast  reifti 
Früchten  des  Olivenbaumes  durch  Auspressen  gewonnen  a>d 
ist  gewöhnlich  ein  blassgelbes,  zuweilen  auch  fEirbloses  Oel  roi 
feinem  Geruch  und  Geschmack.  Sein  specif.  Gewicht  ist  (^91  i 
es  besteht  vorzugsweise  aus    Margarin  und  Ole'in,  welches  er- 
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stere  sich  schon  einige  Qrade  über  Null  in  Krystallen  abschei- 
det, wodurch  das  Oel  fest  wird. 

/  Mandelöl.  Es  wird  sowohl  aus  den  süssen,  als  auch  den 
bitteren  Mandeln  dutch  Pressen  gewonnen  und  ist  hellgelb, 
dünnflüssig  von  0,92  specif.  Gewicht.  Es  enthält  fast  nur  Olein 
Ad  wenig  Margarin.  Es  wjjjd  leicht  ranzig  und  löst  sich  in 
Alkohol  ziemlich  leicht  auf. 

Palmöl  wird  aus  den  grünen  Schalen  von  Ela'is  Guianen- 
sis  gewonnen  und  kommt  als  ein  gelbes,  bei  27®  schmelzendes 
Fett  in  dem  Handel  vor.  Es.  besteht  vorzugsweise  aus  Marga- 
rin und  Ole'in ;  es  wird  leicht  ranzig  und  schmilzt  dann  schwie- 
riger; es  lässt  sich  durch  Erhitzen  bei  Zutritt  von  Luft,  bis  es 
fast  anfangt  zersetzt  zu  werden,  entfärben.  Es  wird  viel  zur 
Darstellung  von  Seifen,  sogenannten  Stearinlichtern,  und  als 
Schmiere  für  Maschinen  angewendet. 

Rindstalg  wird  durch  Auslassen  des  Fettes  von  Rindvieh 
gewonnen.  Er  schmilzt  bei  37®  und  enthält  sowohl  Stearin  als 
auch  Margarin  und  Olein. 


Trocknende  Oele. 

444.  Leinöl.  Die  Leinsamen  liefern  durch  Auspressen 
etwa  20  Ppoc.  dieses  Oels,  welches  ziemlich  dickflüssig  ist  und 
selbst  in  starker  Kälte  nicht  fest  wird.  Es  enthält  neben  01a- 
nin  nur  wenig  Margarin.  Man  wendet  es  vorzugsweise  zu  den 
Firnissen  an,  wobei  man  es  entweder  erhitzt,  bis  es  anfängt 
sich  zu  zersetzen,  oder  auch  mit  Bleiglätte  und  einer  Lösung 
von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  längere  Zeit  unter  wieder- 
holtem ümschütteln  stehen  lässt.  Zu  der  Buchdruckerschwärze 
erhitzt  man  das  Leinöl,  bis  es  unter  Zersetzung  siedet,  zündet 
es  hierauf  an  und  lässt  es  fortbrennen,  bis  es  eine  dickzähe 
Consistenz  angenommen  hat. 

Mohnöl  wird  durch  Auspressen  der  Mohnsamen  als  ein 
blassgelbes,  dünnes  Oel  erhalten,  das  bei  —  18®  fest  wird. 
Aehnlich  trocknende  Oele  sind  das  Hanföl,  Nussöl  und  das 
Bicinusöl,  welches  letztere  bei  dem  Verseifen  eigenthüm- 
liche  fette  Säuren  und  Ricinölsäure  (184)  liefert.  Es  unter- 
scheidet sich  auch  von  den  anderen  Oelen  dadurch,  dass  es 
sich  mit  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  mischen  lässt.  Das 
Bicinusöl  wird  als  ein  Abführungsmittel  häufig  angewendet.  Bei 
der  trocknen  Destillation  liefert  es,  wie  früher  erwähnt,  Oenän- 
thal  und   bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oenanthylsäure. 

23* 
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Bei  dem  Erhitzen  mit  Kalihydrat  liefert  es  Gapryl-Allcohol  t 
Brenzölsäure  (oder  Methyl-Oenanthol). 


MetäUverbindungen  der  Alkoholradicale. 

445.  Die  Alkoholradicale  vereinigen  sich  mit  den  Meta] 
len  und  einigen  den  Metallen  nahestehenden  Metalloiden  (Anei 
und  Tellur),  häufig  in  mehreren  Verhältnissen,  zu  innigen  Yei 
hindungen,  in  welchen  die  Metalle  nicht  mehr  die  ReacÜonei 
wie  in  ihren  Salzen  zeigen.  Diejenigen  Metalle,  welche  i] 
mehreren  Verhältnissen  sich  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefi 
oder  Sauerstoff  verbinden,  geben  auch  mehrere  Verbindnngei 
mit  Alkoholradicalen;  vergleicht  man  die  Zusammensetzong  d^ 
letzteren  mit  den  ersteren,  z.  B.  den  Chlor-  oder  Saaentoffm 
bindungen  der  Metalle,  so  bemerkt  man,  dass  das  CUor  od4 
der  Sauerstoff  darin  durch  eine  äquivalente  Menge  von  Alk4 
holradicalen  vertreten  ist.  Wir  wollen  dies  näher  an  ciiu 
Beispiel  nachweisen. 

Das  Arsen  vereinigt  sich  in  zwei   Verhältnissen  mit  Saoe 
Stoff,  und  man  kann  in  diesen  den  Sauerstoff  ganz  oder 
weise   durch   organische   Radicale,   sowie   durch  Chlor,  Broi 
Jod,  ....  vertreten: 

VerhältnisBS 
As(C2H8)  CI2  Arsenmonomethylbichlorid        | 
As  (Ca  HsL  Cl    Arsenbimethylchlorid  |  As  :  3  0 

As(C2H3)3        Arsentrimetyl  j 

AsfCgHg)  CI4  Arsenmonomethyltetrachlorid   \ 

As(C2H3)2Cl3  Arsenbimethyltrichlorid  l  a»  •  »iO 

As  (Ca  H3I  CI2  Arsentrimetbylbichlorid  |  äs  .  ou 

As  (C2 113)4  ^'1    Arsentetramethylchlorid  j 

Ausserdem   giebt  es  noch  eine   Verbindung,   As(C2Hg)a,  oder 

richtiger  AsaCCaHa)^,  welche  dem  Zweifach-Schwefelarsen,  AbSj 

(richtiger  vielleicht  AS2S4),   entspricht.     Es  ist  mögUch,  difl 

man  die  einzige  in  dieser  Reihe  fehlende  Verbindung,  As  (G^Hs^i 

noch  darzustellen  lernen  wird. 

Auf  1  At.  Arsen  beträgt  die  Summe  der  Atome  des  Alko- 
holradicals  und  des  Chlors  zusammengenommen  in  der  enten 
Gruppe  3,  in  der  zweiten  Gruppe  5. 

In  ähnlicher  Weise  verhält  es  sich  bei  den  übrigen  liier  n 
betrachtenden  Verbindungen. 
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Das  Chlor,  welches  in  diesen  Verbindungen  enthalten  ist, 
lässt  sich  leicht  durch  doppelte  Zersetzung  in  Lösungen  gegen 
Brom,  Jod,  Sauerstoff  oder  Schwefel  auswechseln,  während  das 
MetaU  mit  dem  Alkoholradi cal  inniger  verbunden  ist,  und  nicht 
Ittpht  abgeschieden  wird. 

Man  kann  also  in  diesen  Terbindungen  gepaarte  Radicale 
annehmen,  von  welchen  wir  in  den  Arsenmethylverbindungen 
vier  anzunehmen  hatten;  nämlich: 

Arsenmonomethyl As  (Cg  Hg) 

Arsenbimethyl As  (Cg  Hgjg 

Arsentrimethyl   .    .    .   .    .   .  As  (Cg  Hgjg 

Arsentetramethyl As  (Cg  H3)4 

Von  diesen  Radicalen  ist  doch  nur  das  Arsenbimethyl  und 
Arsentrimethyl  dargestellt  worden,  und  die  zwei  anderen  kön- 
nen voraussichtlich  überhaupt  nicht  im  freien  Zustand  existi- 
ren,  insofern  keine  entsprechend  zusammengesetzten  unorgani- 
schen Arsenverbindungen  bestehen. 

Die  für  sich  darstellbaren  Eadicale  zeichnen  sich  durch 
grosse  Affinität  zu  den  Metalloiden  aus;  sie  vereinigen  sich 
direct,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Sauerstoff,  Chlor, 
Brom,  Jod,  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung,  die  bis  zur 
Entzündung  sich  steigern  kann. 

Als  allgemeine  Entstehungsweise  dieser  Verbindungen  lässt 
sich  die  Einwirkung  der  Jodverbindungen  der  Alkoholradicale 
auf  Metalle,  oder  am  besten  auf  Legirungen  der  Metalle  mit 
Kalium  und  Natrium  anführen,  welche  durch  Wärme  oder  Licht 
sehr  erleichtert  wird. 

Antimonkaliuih  und  Aethyljodür  verwandeln  sich  in  Afti- 
montriäihyl,  d(C4H5)Sb,  imd  Jodkalium,  nach  der  Gleichung: 

3C4H5J  +  SbKg  =  (C^HßjgSb  +  3KJ. 
Methyljodür  und  Zink  bilden  beim  Erhitzen  (besonders  bei  Ge- 
genwart von  Aether)  Zinkmethyl  und  Jodzink: 

C2H3J  +  2Zn  =  C2H3  .  Zn  -f  ZnJ. 

Quecksilber  verwandelt  das  Jodmethyl  im  directen  Sonnen- 
licht in  Quecksilbermethyljodür : 

C2H8J  +  2Hg  =  C2H3Hga.J. 

In  letzterem  Falle  entsteht  daher  nicht  das  freie  Radical^ 
sondern  die  Jodverbindung  desselben. 

Sehr  leicht  erfolgt  die  Bildung  dieser  Verbindungen  beim 
Zusammenbringen  v«n  Zinkäthyl  (oder  anderen  Verbindungen 
des  Zinks  mit  Alkoholradi  calen)  mit  Chlor-  oder  Jodverbindun- 
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gen    der  Metalle;  Zinkäthyl,  ZnC^Hg,  und  Quecksilber- 
chlorid geben  hierbei  entweder: 
Hga  CI2  +  2  Zn  (G4  H5)  =  2  Zn  Gl  +  Hgg  (C4  H5)2  Quecksübei^biäthji 

oder 
Hg2Cl2+   Zn(C4H5)=    ZnCl  +  Hg2(C4H5)Cl  QuecksüberätU. 

'k  chlon» 


Zinkmethyl,  Zinkätbyl  und  Zink&myl. 

446.  Bei  der  Zerlegung  der  Jodnre  der  Alkoholradicaie, 
durch  Erhitzen  mit  Zink  in  zugeschmolzenen  Glasröhren,  bil- 
det sich,  neben  den  freien  Radicalen,  stets  eine  gewisse  Menge 
einer  flüchtigen  Zinkverbindung  der  Alkoholradicale.  In  reicb- 
licherer  Menge  erhält  man  dieselben,  wenn  man  die  Jodöre 
der  Alkoholradicale  mit  wasserfreiem  Aether  mischt  und  diese  \ 
Mischung  mit  Zink  in  verschlossenen  Gefässen  auf  130  bis  150* ; 
erhitzt. 

Oef&iet  man  nach  dem  Erkalten  den  Apparat,  destillirt  die 
freien  Eadicale  und  den  Aether  durch  gelindes  Erwärmen  ab. 
und  erwärmt  zuletzt  stärker  in  einem  Strome  trockner  Kohloh! 
säure,  so  destillirt  die  gebildete  Zinkverbindung  über  und  kBU  | 
durch  Abkühlen  verdichtet  werden.  ! 

Wendet  man  statt  des  Zinks  eine  Legirung  von  Zink  ood  | 
Natrium  an,  so  erfolgt  die  Zersetzung  schon  in  niederer  Tem- 
peratur und  man  erhält  die  Zinkverbindung  der  Alkoholndi. 
cale  durch  einfache  Destillation. 

Das  Zinkmethyl,   C2H3Zn,  ist  eine  farblose  Flüssigkeil 
welche  an  der  Luft  sich  sogleich  entzündet ;  durch  Wasser  wird  i 
estlrasch  in  Zinkoxydhydrat  und  Methylwasserstoff  verwandeh: 
CaHgZn  +  2H0  =  C2H3  .  H  +  ZnO.HO. 

Das  Zinkäthyl,  C4H5Zn,  ist  eine  farblose,  dünne  Flüssig 
keit  von  eigenthümlichem  Geruch.  Es  siedet  bei  118®  und  b« 
ein  spedf.  Gewicht  von  1,182 ;  seine  Dampfdiohte  betragt  4,26. 
An  der  ^uft  entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  weisser, 
leuchtender  Flamme ;  durch  Wasser  wird  es  sogleich  in  Aethyl- 
Wasserstoff  und  Zinkoxydhydrat  verwandelt. 

Vermischt  man  das  Zinkäthyl  mit  Aether  und  lässt  allmi- 
lig  Sauerstoff  zutreten,  so  oxydirt  es  sich  zu  Aethyloxyd- 
Zinkoxyd,  C4H5O  -|-  ZnO,  welches  sich  als  weisses,  uxüos- 
liches  Pulver  abscheidet,  und  durch  Wasser  sogleich  in  Alko- 
hol und  Zinkoxydhydrat  zerlegt  wird.  J[jleichzeitig  scheint 
auch   etwas  essigsaures  Zinkoxyd  neben  Aethyloxyd-Zinkoxyd 
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sich    zu   bilden.     Jod   und  Brom  wirken  heftig  auf  Zinkathyl;    . 
bei   grosser  Verdünnung  entstehen  mit  Jod  Aethyljodür  und 
Jodzink. 

Das  Zinkamyl)  C^oHiiZn,  welches  in    ähnlicher  Weise 
^entsteht  wie  das  Zinkäthyl,  ist  eine  farblose  an  der  Luft  rau- 
chende Flüssigkeit,  welche  durch  Wasser  sogleich  in  Zinkoxyd- 
hydrat und  Amylwasserstoff  zerlegt  wird. 

Natriumäthyl,  C4H5Na,  und  Kaliumäthyl,  G4HgE. 

447.  Diese  beiden  Verbindungen,  welche  man  jedoch  noch     '^ 
nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  hat,  bilden  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natrium   oder  ^Kalium  auf  Zinkäthyl,  wobei  Zink 
abgeschieden  wird,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur: 

C4  HßZn  +  Na  =  C4  H5  Na  +  Zn. 
Die   Flüssigkeit  krystallisirt  in   niederer  Temperatur,  ent- 
hält aber  stets  ansehnliche  Mengen  von  unverändertem  Zink- 
äthyl, welches  sich  nicht  davon  trennen  lässt. 

Durch  Wasser  wird  sie  augenblicklich  unter  Entwickelung 
von  Aethyl Wasserstoff  und  Bildung  von  Zinkoxyd-  und 
Natr-onhydrat  zersetzt.  Mit  Kohlensäure  geben  die  Kry- 
stalle  propionsaures  Natron  (152): 

C4ll5Na  +  CaO^^CeHgNaO^. 
Mit  Aethyljodür  zusammengebracht  bildet  sich  sogleich 
Jodnatrium   und    ein   Gemenge   von   Aethylwasserstoff 
und  Aethylengas  zu  gleichen  Volumen: 

C^HßNa  +  C^HßJ  =  NaJ  +  C4H4  +  C4H6. 

Arsenmethyl  Verbindungen. 

448.  Wir  haben  oben  (445)  eine  üebersicht  der  Verbin  dun gs- 
verhältnißse  der  Arsenmethylverbindungen  gegeben,  und  wer- 
den nun  die  wichtigsten  derselben  ausführlicher  beschreiben. 

Arsenmonomethyl  Verbindungen. 

449.  Beim  Erwärmen  von  Arsenbimethyltrichlorid 
(Kakodylchlorid),  oder  bei  der  Einwirkung  trockner  Chlorwas- 
serstoffsäure  auf  Arsenbimethylsäure  (Kakodylsäure),  ent- 
weicht Methylchlorür  und  es  bildet  sich  Arsenmonomethyl. 
bichlorid: 

A8(CaH3)3H04  +  3HC1  =  As(C2Hg)C.i2  +  4H0  +  CaHgCl 
A8(CaH3)fiCl8  =  As(C2H3)Cl2  +  CaHgCl 
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Das  Arsenmonometbylbichlorid,  As (C2H3)Cl2, unter- 
bleibt hierbei  als  farblose,  stark  lichtbrechende,  schwere  FlÄs- 
sigkeit,  die  bei  133<)  siedet,  und  in  Wasser  ohne  Zersetzung 
ziemlich  löslich  ist.  Ihr  Dampf  greift  die  Schleimhäute  heftig 
an.  Wird  sie  mit  Schwefelkohlenstoff  gemischt  auf  —  lO**  erfaß- 
tet, und  mit  trocknem  Chlorgas  zusammengebracht,  so  schei- 
det sich  Arsenmonom ethyltetrachlorid,  A8(G3H3)Gl4, 
in  grossen  Krystallen  aus,  die  schon  bei  0^  in  Dreifach- 
Chlorarsen  und  Methylchlorür  zerfallen.  Durch  Behand- 
lung des  Bichlorids  mit  kohlensaurem  Kali  und  Wasser  bildet 
sich  Arsenmonomethylbioxyd,  A8(C2H3)02,  welches  mit 
Alkohol  ausgezogen  und  beim  Verdunsten  in  farblosen  Prismen 
krystallisirt  erhalten  wird.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich,  leicht  in  warmem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  reagiit 
nicht  auf  Lackmus  und  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  mit 
Wasserdämpfen.  Beim  Zusammenbringen  mit  Chlor-,  Brom-, 
Jod-  oder  Schwefelwasserstoff  wird  der  Sauerstoff  durch  Chlor, 
Brom,  Jod  oder  Schwefel  ersetzt. 

Versetzt  man  das  Oxyd  (oder  atch  Arsenmonomethyl- 
bichlorid)  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  so  bildet  sich  unter  Re- 
duction  von  Silber  arsenmonomethylsaiires  Silberoxyd, 
2AgO.As(C2H3)0^oder^^(^2H3|02|Q^^  welches  kleine  perhnut- 

terglänzende  Erystalle  bildet.  Durch  Zusatz  von  Barytwasser 
kann  man  das  Silberoxyd  ausfällen  und  erhält  ein  entsprechend 
zusammengesetztes  Barytsalz,  welches  in  Wasser  leicht  löslich 
ist  und  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt.  Fällt  man  den  Baryt 
durch  Schwefelsäure  aus,  so  wird  die  Arsenmonomethyl* 
säure,  2 HO  .  As(C2H3)04,  frei  und  beim  Verdunsten  in  blät- 
terigen Krystallen  erhalten.  Sie  schmeckt  rein  sauer  und  zer- 
setzt kohlensaure  Salze  unter  Aufbrausen. 

Arsenbimethyl-  (Kakodyl-)  Verbindungen. 

450.  Das  Arsenbimethyl  (Kakodyl), C4H6As=2(C2H3)As, 
entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Methyl- 
jodür  auf  Arsen natrium,  wurde  aber  zuerst  in  Verbindung  mit 
Sauerstoff  auf  eigenthümlichem  Wege,  nämlich  bei  der  Destil- 
lation eines  Gemenges  von  essigsaurem  Kali  und  arseniger 
Säure,  erhalten.  Durch  Behandlung  mit  ChlorwasserBtoSsäiire 
verwandelt  man  das  Oxyd  in  die  entsprechende  Chlorverbin- 
dung C4  Hg  As  Cl,  woraus  durch  Metalle  das  Chlor  abgeschieden 
und  das  Radical  Kakodyl  für  sich  erhalten  wird. 
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Die  leichte  Oxydirbarkeit  und  die  Giftigkeit  des  Kakodyls 
machen  besondere  Vorsichtsmaassregeln  hierbei  nothwendig. 
Man  bringt  in  einer  mit  trockner  Kohlensäure  gefüllten  Glas- 
kugel Chlorkakodyl  zu  Zinkspänen,  und  erwärmt  gelinde  im 
Wasserbade,  worauf  man  durch  Zusatz  von  Wasser  das  gebil- 
dete Chlorzink  auflöst,  während  das  freie  Kakodyl  als  eine 
schwere,  ölartige  Flüssigkeit  unter  der  Chlorzinklösung  sich 
ansammelt.  Das  Eakodyl  wird  endlich  durch  Chlorcalcium 
entwässert,  und  durch  Destillation  rein  erhalten.  Alle  Opera- 
tionen müssen  hierbei  unter  Abhaltung  der  Luft  vorgenommen 
werden,  indem  man  die  Apparate  mit  Kohlensäure  anfüllt. 

Das  Kakodyl  ist  eine  wasserhelle,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  die  bei  170<^  etwa  siedet,  und  bei  —  6^  zu  einer 
eisartigen  Masse  erstarrt.  Sobald  es  an  die  Luft  kommt,  ent- 
zündet es  sich  und  verbrennt  mit  blasser  Flamme  zu  Kohlen- 
säure, Wasser  und  arseniger  Säure.  Lässt  man  die  Luft  nur 
sparsam  zutreten,  so  entzündet  es  sich  nicht,  sondern  oxydirt 
sich  allmälig  zu  kakodylsaurem  Kakodyloxyd,  C^HgAsO .  C4HßAs03. 
In  ähnlicher  Weise  vereinigt  es  sich  unmittelbar  mit  Chlor  zu 
Chlorkakodyl,  C4  Hg  As  Cl,  und  mit  Schwefel  zu  Schwefelkakodyl, 
C^HßAsS.  Durch  Salpetersäure  wird  es  in  salpetersaures  Ka- 
kodyloxyd verwandelt.  Erhitzt  man  das  Kakodyl  für  sich  in 
abgeschlossenen  Räumen  auf  300  bis  400^,  so  zerfällt  es  in 
metallglänzendes  Arsen  und  ein  Gemenge  von  Sumpfgas  und 
ölbildendem  Gas: 

2(C4H6As)  =  2(02^^)  +  C4H4  +  2  As. 

Das  Kakodyl,  welches  sich  fast  in  allen  Beziehungen  wie 
ein  einfacher  Körper  verhält,  lässt  sich  als  eine  gepaarte  Ver- 
bindung von  1  Aeq.  Arsen  mit  2  Aeq.  Methyl  ansehen 
=  2(C2H3)As.  Seinen  Namen  hat  es  von  dem  furchtbaren 
Geruch  seiner  Verbindungen  (von  xccxög,  schlecht,  und  ocfetV, 
riechen).  Man  kennt  folgende  Verbindungen  des  Kakodyls 
(C^HgAs  =  Kd): 

Kakodyloxyd .   .  2(C4H6AsO)  =  |^}0; 

Kakodylsäure HO.C^HßAsOg   =  ^^^ajo. 

Einfach-Chlorkakodyl     .    .    .  C^HßAsCl    =  KdCl 
Dreifach. Chlorkakodyl    .    .    .  C^H^AsClg  =  KdClg 

Bromkakodyl     C^HgAsBr  =  KdBr 

Jodkakodyl C^HßAsJ     =  KdJ 

Fluorkakodyl C^HgAsFl   =  KdFl 
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Cyankakodyl C^HeAsCy  =  KdCy 

Einfach-Schwefelkakodyl    .  C^HgAsS    =  KdS 
Zweifach-Schwefelkakodyl  C4H6ASS2  =  KdSj 
Dreifach. Scbwefelkakodyl  .  C^HgAsSa  =  KdSg 
Kakodyloxychlorür.    .    C4HeAßO%Ciy4  ==  KdO.SKdCl 
Eakodylsaures  Dreifach- 
Chlorkakodyl    ....    QHß AsClHaO^  =  KdCl3+2KdO, 

+  6  HO. 

Ausserdem  kennt  man  den  letzten  zwei  Yerbindangen  est- 
sprechende  Brom-,  Jod-  und  Fluorverbindungen. 

Kakodyloxyd:  C^HgAsO  oder  c^h^asI  ^2' 

451.    Das   Kakodyloxyd   (früher   Alkarsin    genannt)  wird 
durch  trockene  Destillation  von  essigsaurem  Kali  mit  arseniger 
Säure  dargestellt: 
2(KO.C4H308)  -f  AsOg  =z  C4lIeAsO  +  2(KO.C02)  +  2C0j 

Die  bei  der  Destillation  übergehende  Flüssigkeit,  welche 
man  ihrer  giftigen  Eigenschaften  und  ihrer  leichten  Eatzänd* 
barkeit  halber  in  wohl  abgekühlten  und  gut  schliessenden  De- 
stillirapparaten  unter  Wasser  auffangt,  wird  in  mit  Kohlen- 
säuregas gefüllten  Apparaten,  zuletzt  über  Aetzbaryt  destillirt 
und  so  vollkommen  rein  und  wasserfrei  erhalten.  Es  ist  eise 
wasserhelle,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  furchtbaren 
Geruch,  welche  eingeathmet  Uebelkeit  und  Erbrechen  bewirkt 
Ihr  specif.  Gewicht  ist  1,402,  bei  —  25<*  erstarrt  sie  zu  seide- 
glänzenden  Krystallschuppen,  und  bei  150^  kocht  sie.  In  Was- 
ser ist  sie  unlöslich,  von  Alkohol  und  Aether  aber  wird  sie 
aufgelöst.  An  die  Luft  gebracht,  entzündet  sie  sich  sogleick 
und  verbrennt.  Bei  langsamem  Zutritt  von  Sauerstoff,  z.  B. 
unter  einer  Wasserschicht,  wird  sie  in  kakodylsaures  Kakodyl- 
oxyd verwandelt. 

Der  so  dargestellt«  Körper  verdankt  seine  leichte  Entzünd- 
barkeit wahrscheinlich  einer  Beimengung  von  Kakodyl;  durch 
Zersetzen  von  kakodylsaurem  Kakodyloxyd  mit  Wasser  erhäh 
man  das  Kakodyloxyd  reiner;  es  raucht  dann  nicht  an  der  Luft 
und  oxydirt  sich  weniger  leicht. 

Mit  den  Säuren  vereinigt  sich  das  Kakodyloxyd  zu  eigen, 
thümlichen  Salzen,  welche  meistens  schwer  krystallisiren;  am 
leichtesten  noch  das  schwefelsaure  Kakodyloxyd,  das 
nach   dem  Auflösen  von  Kakodyloxyd  in   warmer   verdünnter 
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ilchwefelsäure,   bei  dem  Erkalten  in    feinen  Erystallnadeln  an- 
ichiesst. 

452.  Eakodylchlorür  (Einfach-Phlorkakodyl).  Mit  den 
V^asserstofi'säuren  vereinigt  sich  das  Kakodyloxyd,  unter  Aus- 
Teten  von  Wasser  zu  salzartigen  Haloidverbindungen.  Leitet 
onan  zu  reinem  Kakodyloxyd  trocknes  Ghlorwasserstoffgas,  so 
wird  dieses  lebhaft  absorbirt  und  man  erhält  zwei  Flüssigkei- 
ten, wovon  die  obere  Einfach-Chlorkakodyl,  KdCl,  die 
cmtere  und  schwerere  eine  Auflösung  von  Chlorkakodyl  in 
W^asser  ist.  Rein  erhält  man  es  durch  Destillation  von  Kako- 
lyloxyd-Chlorquecksilber  mit  Salzsäure.  Das  Chlorkakodyl  ist 
sine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  betäubendem  Geruch,  die  wenig 
aber  100®  siedet.  In  gleicher  Weise  werden  die  Verbindungen 
äes  Kakodyls  mit  Brom  und  Jod  dargestellt.  Durch  Behand- 
lung mit  Wasser  erhält  man  aus  dem  Chlorkakodyl  basisches 
Chlorkakodyl,  Ed0.3Eda,  indem  ein  Viertel  des  Chlors 
durch  Sauerstofi'  vertreten  wird.  Dasselbe  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  weisse  Dämpfe  ausstösst,  und 
bei  1090  siedet.  Das  Chlorkakodyl  vereinigt  sich  mit  Platin- 
chlorid  zu  einem  Doppelsalz,  welches  als  unlösliches  rothes 
Pulver,  EdCl .  PtClg,  sich  niederschlägt. 

Eakodylsäure:  HO.C^HeAsOg  oder  ^*^^®^2|0a. 

453.  Die  Eakodylsäure  (auch  Alkargen  genannt)  wird 
am  besten  durch  Oxydation  des  Kakodyloxyds  mittelst  Queck- 
silberoxyd erhalten,  das  man  in  eine  Mischung  von  Eakodyl- 
oxyd  und  Wasser  so  lange  einträgt,  bis  jeder  Geruch  ver- 
schwunden ist.  Die  Flüssigkeit  enthält  hierauf  Eakodylsäure 
Bud  kakodylsaures  Quecksilberoxyd,  welches  letztere  durch  Zu- 
satz einer  hinreichenden  Menge  von  Eakodyloxyd  ausgefallt 
wird.  Das  Quecksilber  scheidet  sich  hierbei  metalUsch  aus, 
während  das  Eakodyloxyd  den  Sauerstoff  aufnimmt  und  in 
Kakodylsäure  übergeht,  die  durch  Abdampfen  der  Lösung  kry- 
stallisirt  erhalten  wird.  Die  Eakodylsäure  bildet  grosse  wasser- 
helle  Erystalle,  die  geruchlos  sind,  aber  sauer  reagiren  und 
schmecken.  Sie  schmilzt  bei  200®  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur.  In  Wasser  ist  sie  leicht  löslich,  schwierig  in 
Alkohol,  nicht  in  Aether.  Durch  manche  Reductionsmittel, 
z.  B.  Zinnchlorür,  phosphorige  Säure  und  Zink,  wird  die  Ka- 
kodylsäure zu  Oxyd  reducirt,  Oxydationsmittel  dagegen,  selbst 
e^ncentrirte  Salpetersäure,  verändern  sie  nicht.    Die  Eakodyl- 
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saure  vereinigt  eich  mit  den  Basen  zu  in  Wasser  losKchei 
Salzen,  die  zum  Theil  krystallisiren.  Kakodylsanrea  Kai 
krystallisirt  in  concentrisoh  strahli^en,  feinen  Krystallen,  da 
au  der  Luft  zcrfliessen.  Das  kakodylsaure  Silberoxyi 
Ag  0  .  Kd  O3 ,  krystallisirt  in  sehr  zarten  und  langen  farblow 
Nadeln,  die  am  Lichte  sich  schwärzen.  Das  kakodylsaur 
Kakadyloxyd,  KdO.KdOg  (auch  Hydrarsin  genannt),  wifi 
durch  langsame  Oxydation  des  Kakodyloxyds  an  der  Luft  al 
eine  syrupartige  Flüssigkeit  erhalten,  die  in  Wasser  sich  lei< 
löst.  Beim  Verdünnen  mit  viel  Wasser,  oder  bei  der  Destilk 
tion  der  concentrirten  Lösung,  wird  dasselbe  in  Kakodylnon 
und  Eakodyloxyd  zersetzt.  Die  Kakodylsaure  vereinigt 
ausserdem  mit  Quecksilberchlorid  zu  einem  krystallinisdM 
Körper  von  der  Formel  2HgCl  .  KdOg,  sowie  mit  Drei&d 
Chlor-,  Brom-  und  Fluorkakodyl. 

454.  Das  Dreifach -Chlorkakodyl  (Arsenbimethyltii 
Chlorid),  KCI3,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
Einfach-Ohlorkakodyl  (welches  zurMässigung  der  heftigen  fii 
Wirkung  mit  Schwefelkohlenstoff  gemischt  werden  muss),  bowi 
bei  der  Behandlung  von  Kakodylsaure  mit  Phosphorchlori 
(unter  wasserfreiem  Aether) : 
A8(C2H3)2H04  +  2PC16  =  As(C2H3)aCl3  +  2POaa3  +  HC 

Es  krystallisirt  in  wasserhellen  Säulen,  die  in  wasserfrei« 
Aether  und  in  Schwefelkohlenstoff  unzersetzt  sich  lösen.  Sdw 
bei  gelindem  Erwärmen  (auf  40  bis  50<^)  zerfallt  es  in 
monomethylbiohlorid  und  Methylchlorür  (449).  Durch  Wi 
wird  es  leicht  in  kakodylsaures  Dreifaoh-Chlorkakodyl  (basisclMil 
Kakodylchlorid)  verwandelt. 

Das  kakodylsaure  Dreifach- Chlorkakodyl,  KdOj 
2Kd03  +  6H0  oder  einfacher  KdClOg  -|-  2  HO,  wird  leichh 
durch  Auflösen  von  Kakodylsaure  in  concentrirter  Chlorwaasef 
stoffsäure  und  Eindampfen  der  Lösung  im  leeren  Räume 
gestellt,  wobei  es  in  leicht  zerfliesslich«n  sauren  Krystallen 
schiesst. 

Schwefelkakodyl. 

455.  Man  kennt  drei  Verbindungen  des  Kakodyb  mit 
Schwefel:  Das  Einfach-Schwefelkakodyl,  KdS,  wirddord 
Destillation  von  Einfach-Chlorkakodyl  mit  Schwefetbarium  sb 
eine  wasserhelle,  schwere  Flüssigkeit  erhalten,  die  in  Wtsser 
sich  nicht  löst,  mit  Alkohol  und  Aether  aber  sich  vermiafhei 
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läflst.  Es  beidtzt  einen  widrigen  Gernoh  und  entzündet  sich 
leicht.  Bringt  man  zu  Einfach-Schwefelkakodyl  1  Aeq.  Schwe- 
fel, 80  löst  sich  derselbe  zn  einer  gelblichen  Flüssigkeit  anf, 
die  beim  Erkalten  weisse   Ery  stallschuppen   von  Zweifach- 

Schwefelkakodyl,    KdS2  oder  irjj}S4,  abscheidet.   Dasselbe 

krystallisirt  in  wasserhellen,  rhombischen  Tafeln,  die  in  Alko- 
hol leicht,  in  Aether  schwer  und  in  Wasser  gar  nicht  löslich 
sind.  Es  schmilzt  bei  50^  und  wird  beim  stärkeren  Erhitzen 
zersetzt. 

Das  Zweifach  -  Schwefelkakodyl  lässt  sich  als  eine  Doppel- 
Verbindung  von  Einfach-Schwefelkakodyl  mit  Dreifach-Schwe- 
felkakodyl  betrachten,  2(KdS2)  =  KdSg  +  KdS,  was  mit  sei- 
nem  Verhalten  gegen  Metalll  sungen  übereinstimmt. 

Setzt  man   zu  Zweifach  Schwefelkakodyl  in   alkoholischer 
Lösung  essigsaures  Bleioxyd,  so  scheidet  sich  unlösliches  Drei- 
fach-Schwefelkakodylblei  ab  und  die  Lösung  enthält  essigsaures 
Kakodyloxyd: 
KdS.KdSg  +  PbO.C^HaOg  ==  PbS.KdSg  +  KdO-C^HgOg. 

Das  Dreifach-Schwefelkakodyl  ist  in  freier  Form 
kaum  ;bekannt,  doch  nimmt  man  an,  dass  die  Erystalle,  die 
sich  beim  Erkalten  einer  Auflösung  von  2  Aeq.  Schwefel  in 
1  Aeq.  Einfach-Schwefelkakodyl  abscheiden,  hauptsächlich 
aus  Dreifach-Schwefelkakodyl  bestehen,  das  sich  aber  leicht 
zersetzt. 

Arsentrimethyl:  Ae(C2H3)g. 

456.  Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf 
Dreifach-Ghlorarsen,  sowie  bei  der  Destillation  von  Arsentetra- 
methyljodür: 

As  (CaHg)^  J  =  As  (C2H8)8  +  CaHg  J. 

Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  unter  100^  siedende 
Flüssigkeit,  die  sich  direct  mit  Brom,  Jod,  Sauerstoff  oder 
Schwefel  verbindet.  Letztere  Verbindungen  krystallisiren  leicht; 
ihre  Formeln  sind: 

A8(C2H3)8Bra  As(C2Hg)8  02 

A8(C2Hg)3J2  As(CaH8)8S2 

Arsentetramethyl-  (Arsenmethylium-)  Verbindungen. 

457.  Bei  dem  Erwärmen  von  Methyljodür  mit  Arsennatrium 
oder  Arsenzink  bildet  sich  neben  geringen  Mengen  von  Kako- 

24* 
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dy\  hauptsächlich  Arsentetramethyljodür,  (G2 H3)4 As . J; 
dasselbe  entsieht  auch  aui^Kakodyl  und  Methy^jodür.  Es  biUH 
farblose  Krystalie,  deren  wässerige  Lösung  mit  Silberoxyd  akk 
in  Arsontetramethyloxyd  hydrat,  (C2H3)4AflO  +  HO,  uni 
Jodsilber  umsetzt.  Dieses  Oxyd  wird  beim  Abdampfen  in  uf^ 
fliesslichen  Tafeln  erhalten.  Es  ist  wie  die  entsprechende 
Aethylverbindung  eine  starke  Base. 

Bei  der  Behandlung  voi;!  Kakodyl  mit  Jodäthyl  entsUhl 
Arsenmethyläthyliumjo^ür,  (C2H3)2{C4Hß)2  As  .  J,  nebe« 
Kakodyljodür,  nach  der  Gleichung: 

2(C4H6J)  +  2(C2H8)2As  =  (C2H3)2(C4H5)2AsJ  +  (CaHs)2AsJ. 
welches  erstere  sich  nach  einiger  Zeit  in  schönen  KrystaDeo 
abscheidet.  Durch  Zersetzung  mit  Silbersalzen  erhält  mss 
daraus,  unter  Abscheidung  von  Jodsilber,  die  entsprechenta 
Salze  des  Arsenmethyläthyliums. 

Arsenäthylverbindungen. 

458.  Sie  entsprechen  in  Zusammensetzung  und  Eigo- 
Schäften  den  Arsenmethylverbindungen ,  doch  kennt  man  no^ 
keine  Arsenmonätbyl Verbindungen. 

Arsenbiäthyl  (Aethylkakodyl):  CgHioAs  =  (G4H6)2As.     | 

459.  Beim  Vermischen  von  Aethyljodür  mit  Arsennatria« 
(durch  Zusammenschmelzen  von  Natrium  und  Arsen  dargesteßt) 
findet  eine  lebhafte  Einwirkung  statt,  wobei  Arsenbiäthyl  und 
Arsentriäthyl  (neben  Jodnatrium)  entstehen,  die  man  durch 
fractionirte  Destillation  in  einer  Kohlen säureatmosphäre  tremU 
Das  Arsenbiäthyl  geht  hierbei  gegen  das  Ende  der  Destillatiai 
über  und  wird  als  gelbliche,  stark  knoblauchartig  riechende 
Flüssigkeit  erhalten.  Es  ist  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weis- 
geist  und  Aether  löslich;  es  siedet  zwischen  185  und  196'.  Ba 
Zutritt  von  Luft  entzündet  es  sich  schon  bei  gewöhnheher 
Temperatur.  Es  vereinigt  sich  direct  mit  Sauerstoff,  Chlor, 
Brom,  Jod  und  Schwefel,  und  zeigt  noch  stärkere  Affinitlt 
zu  diesen  Stoffen  als  das  freie  Arsen.  Es  reducirt  die  Oxyde 
der  edlen  Metalle  und  verwandelt  Schwefelsäure  in  schweflige 
Säure. 

Beim  Stehen  in  weingeistiger  Lösung  an  der  Luft  verwta- 
delt  es  sich  allmälig  in  Arsenbi äthylsäure,  (C4H^A803  + 
nO  oder  (^^^öJäAsOaJQ^^  ^^j^j^^  beim  Abdampfen  in  serflie» 
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icfaen,  sauren  Blättchen  krystallisirt.  Sie  bildet  mit  den  Me- 
ialloxyden  bestimmte,  grossentheils  lösliche  und  krystallinische 
Mze. 

Eine  dem  Kakodyloxyd,  (CgHglaAsO  +  HO,  (451),  ent- 
sprechende Verdindung  ist  noch  nicht  bekannt,  dagegen  wohl 
^e  Jodverbindung  (C4H5)2A8J,  welche  man  durch  directe  Ver- 
»nigung  von  Jod  und  Arsenbiäthyl  als  ein  gelbes,  in  Wasser 
Qnlösliches  Oel  erhält. 

C.Hß] 
Arsentriäthyl:  C12H15A8  oder  C^Hs^As. 

460.  Es  entsteht  neben  Arsenbiäthyl  bei  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  Arsennatrium  und  destillirt  vor  diesem  über. 

Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  un- 
SDgenehmem  Geruch,  die  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  und 
inAether  löslich  ist.  Es  beginnt  bei  140^  zu  sieden,  doch  zer- 
setzt es  sich  dabei  zum  Theil.<  Es  raucht  an  der  Luft  und 
oxydirt  sidi,  doch  ohne  zu  brennen;  Salpetersäure  verwandelt 
es  in  salpetersaures  Arsentriäthyloxyd. 

Das  Arsentriäthyloxyd,  (C4H5)3A802,  entsteht  bei  der 
Oxydation  der  ätherischen  Lösung  des  Arsentriäthyls  an  der 
Luft,  und  wird  als  gelbliches  Oel  von  unangenehmem  Geruch 
erhalten.    Es  reagirt  neutral. 

Arsentriäthylsulfid,  (C4 115)3 ASS2,  wird  in  schönen 
Bäulenförmigen  Krystallen  bei  dem  Kochen  der  ätherischen 
Lösung  des  Arsentriäthyls  mit  Schwefelblumen  erhalten.  Es 
ist  geruchlos,  in  Weingeist,  Wasser  und  Aether  in  der  Wärme 
löslich. 

Arsentriäthyljodür,  (C4H5)3AsJ2,  scheidet  sich  beim 
Vermischen  der  ätherischen  Lösung  von  Arsentriäthyl  und  Jod 
in  gelben  Flocken  ab,  die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lös- 
lich sind. 

Arsenteträthyl-  (Arsenäthylium-)  Verbindungen. 

46L  Das  Arsentriäthyl  vereinigt  sich  direct  mit  Jodäthyl 
zu  Arsenäthyliumjodür: 

(C4H5)3AS  +  C4H5J  =  (C4H6)4AsJ. 

Dieses  krystallisirt  in  farblosen,  in  Wasser  imd  Weingeist 
löslichen,  in  Aether  unlöslichen  Nadeln.  Durch  Silberoxyd 
TOd  es  in  Arsenäthyliumoxyd ,   (C4H5)4A8  0  .HO,   verwandelt, 
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welches  beim  Eindampfen  als  weisse,  zerfliesslicfae  Masse  bii- 
terbleibt.     Es  ist  eine  starke  Base   von   alkalischer  Reactio^ 
die  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht.     Es  vereinigt  sich  mik 
den  Säuren  zu  neutralen  und  sauren  Salzen;  z.  B.: 
(C,H5)4AsO.S03  +  HO.S03. 

Antimon-Methyl-,  -Aethyl-  und  -Amylverbindanges. 

462.  Das  Antimon  geht  mit  den  Alkoholradicalen  in  ähn- 
licher Weise  wie  das  Arsen  Verbindungen  ein;  nämlich: 

Ca  H, ) 

Antimontrimethyl  (Stibmethyl)     .    .  Cg  Hg  8b  oder  Cg  H,  J  Sb 

Antimontetramethyl  (Stibmethylium)  Cg  H|2Sb     „    (C^  H3  )4Sb 

c  Hc  ^ 

Antimontriäthyl  (Stibäthyl) CinHigSb     „     C4  H5  1  Sk 

C4H5J 

Antimonteträthyl  (Stibäthylium)    .   .  CigHgoSb     „    (C4  Hg)!* 

CioHii] 
Antimontriamyl  (Stibamyl)    ....  CgoHssSb     „     CioHnJS» 

^10  Hu) 
Antimonbiamyl  (Stibbiamyl)  ....  C2oH22Sb     „    (CioHu),Sb 

Nur  das  Stibmethyl,  Stibäthyl,  Stibamyl  und  Stibbiamyl 
sind  im  freien  Zustande  bekannt,  während  von  den  beiden  lo- 
deren Radicalen  viele  Verbindungen  dargestellt  wurden. 

Stibmethyl  und  Stibäthyl  vereinigen  sich  direct  mit  2  Aetj. 
Sauerstoff  zu  Basen,  welche  mit  1  oder  2  Aeq.  Säure  Sähe 
bilden;  mit  2  Aeq.  Chlor,  Jod,  Brom  oder  Schwefel  gebäi  sie 
neutrale  Verbindungen. 

In  den  Verbindungen  des  Stibmethyliums  und  Stibäthj- 
liums  ist  1  Aeq.  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Schwefel 
enthalten.  Die  Oxyde  sind  stark«  Basen ,  welche  1  Aeq.  Same 
sättigen. 

Wir  beschreiben  folgende  Verbindungen  ausführlicher : 

CHI 
Antimontrimethyl  (Stibmethyl):  CeHgSb  =  CaHj)  Sb. 

C2H3) 

463.  Man  erhält  es  durch  Erhitzen  von  Jodmethyl  mit 
Antimonkalium,  wobei  es  als  farblose,  schwere  Flüssigkeit  über- 
geht, die  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  schwer  löslich,  is 
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Aether  aber  leicht  löslich  ist.  Ks  entwickelt  an  der  Luft  weisse 
Dämpfe,  eutsundet  sich  und  verbrennt  mit  weisser  Flamme. 
Es  vereinigt  sich  mit  2  Aeq.  Sauerstoff  zu  einer  Basis,  w^elche 
2  Aeq.  Säuren  sättigt.  Wir  werden  bei  dem  Stibäthyl,  einer 
ganz  entsprechenden  Verbindung,  diese  Verhältnisse  näher  be- 
trachten. 


Antimontetramethyl-  (Stibmethylium-)  Verbindungen. 

464.  Das  Antimontrimethyl  vereinigt  sich  mit  Jodmethyl 
zu  einer  krystallinischen  Masse,  dem  Antimontetramethyl- 
jodür  (Jodstibmethylrumjf,  (C2 113)4 Sb.J,  welches  in  sechsseiti- 
gen Tafeln  krystallisirt,  in  Wasser  und  in  Weingeist  leicht,  in 
Aether  schwer  löslich  ist.  Kocht  man  die  wässerige  Lösung 
desselben  mit  Silberoxyd,  so  scheidet  sich  Jodsilber  ab,  und 
die  Lösung  liefert  beim  Eindampfen  im  leeren  Raum  Anti- 
montetramethyloxydhydrat,  (C2Hg)4SbO  .HO   oder 

Sb  rC  H  )  1 

^H      I  ^2  >   ^^  Form  einer  weissen  krystallinischen  Masse. 

Das  Stibmethyliumoxyd  ist  eine  starke  Base,  die  in  Wasser  und 
in  Weingeist  leicht  löslich  ist  und  bei  langsamem  Erhitzen 
ohne  Zersetzung  sich  verflüchtigt.  Es  wirkt  sehr  ätzend,  fast 
wie  Kali,  dem  es  in  seinem  Verhalten  gegen  Metallsalze  sehr 
ähnlich  ist.  Es  vereinigt  sich  mit  Schwefelsäure  zu  neutra- 
lem und  zu    saurem    schwefelsaurem   Antimontetramethyloxyd 

(C2H3)4SbO.H0.2S03  oder  h  .  Sb(C^fi^)i  ^^'  ^^  ^^  ^^^^ 
quadratischen  Tafeln  krystallisirt. 

Das  salpetersaure  Antim  on  t  etr  am  ethy  loxy  d, 
(C2H3)4SbO  .  NÖ5,  wird  am  leichtesten  durch  Zersetzung  von 
Jodstibmethylium  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Eindam- 
pfen in  farblosen  Krystallen  erhalten,  die  in  Wasser  sehr  leicht, 
schwer  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Das  Stibmethy- 
liumoxyd vereinigt  sich  unmittelbar  mit  Kohlensäure  zu  neu- 
tralem Salz,  (C2H3)4SbO  .  CO2,  und  zweifach-saurem  Salz, 
(C2Hg)4SbO  .  HO  .  2CO2,  welches  letztere  in  feinen  Nadeln  kry- 
stallisirt. 

Man  kennt  femer  »och  Chlor-,  Brom-  und  Cyanstib- 
methylium,  die  man  am  leichtesten  aus  Jodstibmethylium 
durch  Zersetzung  mit  Chlor-,  Brom-  oder  Cyanquecksüber  er- 
hält. Das  Chlorstibmethylium,  (C2 H3)4 Sb  .  Cl ,  krystallisirt 
aus   der  wässerigen  Lösung   in    sechsseitigen  Tafeln,    die   in 
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Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind.  Mit  Ohlorplaün  tct- 
setzt,  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  ein  gelber  krystaHiniseher 
Niederschlag,  (C2 113)4 SbCl  +  PtClg,  ab,  der  in  Wasser  im 
schwierig  sich  löst. 

Die  Verbindung  des  Stibmethyliums  mit  Schwefel  laset  sieh 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  vo» 
Stibmethyliumoxyd  darstellen.  Sättigt  man  die  eine  Hälfte  der 
Lösung  vollständig  mit  Schwefelwasserstoff,  setzt  dann  die  u- 
dere  zu  und  dampft  ein,  so  bleibt  Einfach-Schwefelstib- 
methylium,  (G2H3)4SbS,  als  ein  grünes  Pulver  zurück.  Die 
wässerige  Lösung  desselben  löst  noch  mehr  Schwefel  auf,  wo- 
durch höhere  Schwefelungsstufen  entstehen. 

Das  Stibmethylium,  welches  diesen  Verbindungen  als  Bft- 
dical  zu  Grunde  liegt,  lässt  sich  für  sich  nicht  darstellen,  aber 
die  soeben  betrachteten  Verhältnisse  zeigen,  dass  es  ein  zu- 
sammengesetztes Badical  ist,  welches  dem  Ammonium  ahnhck 
sich  verhält.  Eine  Beziehung  beider  in  den  Formeln  ist  nicht 
zu  verkennen.  Wir  haben  gesehen,  wie  das  Badical  Metbjl 
den  Wasserstoff  in  seinen  Verbindungen  zu  ersetzen  yennag, 
femer  sind  zwischen  den  Verbindungen  von  Stickstoff  und 
Antimon  manche  Aehnlichkeiten  zu  bemerken;  bezeichnet  nun 
nun  1  Aeq.  Methyl  (C2H3)  durch  Me,  so  ist  das: 

Stibmethylium Me^Sb, 

und  das         Ammonium H4N 

zeigt  eine  entsprechende  Zusammensetzung. 

Antimontriäthyl  (Stibäthyl):  CiaHiBSb  =  (C4H6)8Sb. 

465.  Das  Stibäthyl  entspricht  dem  Stibmethyl  und  wird 
wie  dieses  dargestellt.  Man  mischt  Antimonkalium  *)  mitQoan- 
sand  und  befeuchtet  die  Masse  mit  Jodäthyl,  worauf  eine  Er- 
hitzung stattfindet,  so  dass  der  Ueberschuss  des  Jodätbyls  aA 
verflüchtigt.  Erhitzt  man  den  Rückstand  in  mit  Eohlensäore 
gefüllten  Destillirapparaten,  so  verflüchtigt  sich  das  Stibäthyl 
das  man  durch  Rectification  rein  erhält.  Das  Jod  vereinigt 
sich  hierbei  mit  dem  Kalium ,  während  das  Antimon  mit  dem 
Aethyl  in  Verbindung  tritt.  Es  entsteht  auch  bei  der  Einwi^ 
kung  von  Zinkäthyl  auf  Antimonchlorür.     Das   Antimontriäthyl 


*)  Man  erhält  das  Antimonkalium  durch  Glühen  von  Brechwei»- 
stein  in  bedecktem  Tiegel. 


Stibäthylverbindungen.  377 

ist  eine  waeserhelle  dünne  Flüssigkeit  von  1,324  specif.  Gewicht, 
die  bei  158®  siedet.  Es  riecht  unangenehm  nach  Zwiebeln, 
ein  Tropfen  desselben  raucht  an  der  Luft,  entzündet  sich  bald 
und  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme.  Es  löst  sich  leicht  in 
Weingeist  und  in  Aether  auf,  ist  aber  in  Wasser  unlöslich. 

Lässt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Stibäthyls  in  einem 
lose  bedeckten  Gefässe  stehen,  so  oxydirt  es  sich  und  verwan- 
delt sich  in  Stibäthylbioxyd,  (€4115)3 SbOg;  es  ist  eine 
zähe,  wasserhelle,  unkrystallinische  Masse,  die  in  Wasser  und 
Weingeist  'leicht  löslich  ist,  weniger  in  Aether,  und  die  an  der 
Luft  sich  nicht  mehr  verändert.    Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich. 

Das  Stibäthylbioxyd  vereinigt  sich  mit  den  Säuren  in  zwei 
verschiedenen  Verhältnissen;  entweder  mit  1  Aeq.  Säurehydrat ' 
oder  mit  2  Aeq.  wasserfreier  Säure ;  die  einfach-sauren  S^lze 
desselben  sind  im  Allgemeinen  leichter  löslich  als  die  zweifach- 
sauren  Salze.  Das  einfach-salpetersaure  Stibäthylbi- 
oxyd, (C4Hß)gSb02.HO.N06,  welches  man  leicht  durch  Zer- 
setzung des  Stibäthyloxyjodürs  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
erhält,  bildet  strahlenförmig  gruppirte,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Krystalle.  Auf  Zusatz  von  Salpetersäure  scheidet  sich  aus  der 
Lösung  dieses  Salzes  sogleich  zweifach  -  salpetersaures 
Stibäthylbioxyd,  (C4H5)3Sb02  +  SNOg,  aus.  Dasselbewird 
auch  durch  Behandlung  von  Stibäthyl  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure erhalten,  am  leichtesten  aber  durch  doppelte  Zersetzung 
von  Stibäthylbijodür  mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Es  kry- 
stallisirt  in  grossen  Prismen,  die  bei  62®  ohne  Zersetzung 
schmelzen,  bei  stärkerem  Erhitzen  verpuffen. 

Entsprechend  der  Verbindung  mit  Sauerstoff  bildet  das 
Antimontriäthyl  auch  mit  2  Aeq.  "^ Chlor,  Brom  oder  Jod 
Verbindungen,  sowie  auch  Oxychlorür,  Oxybromür  und  Oxy- 
jodör,  worin  1  Aeq.  Chlor,  Brom  oder  Jod  nebst  1  Aeq.  Sauer- 
stoff enthalten  ist.  Erstere  Verbindungen  lassen  sich  unmittel- 
bar aus  Antimontriäthyl  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  oder  auch  durch 
Behandlung  des  Oxydes  mit  den  Wasserstoffsäuren  erhalten. 

Das  Stibäthylbichlorür,  (€4115)3  Sb  .  Clg,  lässt  sich  auch 
aus  Stibäthyl  und  rauchender  Chlorwasserstoffsäure  darstellen, 
wobei  Wasserstoffgas  entweicht,  am  leichtesten  durch  Ver- 
mischen von  salpetersaurem  Stibäthyl oxyd  mit  concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure,  wobei  es  sich  als  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  1,540  specif.  Gewicht  abscheidet.  Es  riecht  wie  Ter- 
pentin, schmeckt  bitter  und  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  Das  S  t  ib  äthylbijodür,(C4 115)3  SbJ2, 
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krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  7(f^  sohmelEen.  Dm 
Stibäthylbibromür,  (C4H6)3Sb  .  Br2,  ist  eine  schwere,  faib- 
lose  Flüssigkeit,  die  bei  —  10*'^  erstarrt. 

Das  Stibäthyloxyjodür,(^4H6)3SbOj  ^  j^^^j^lJ^j], 

entsteht  durch  Zusammenbringen  von  Stibäthylbioxyd  mit 
Stibäthylbijodür,  sowie  auch  bei  der  Behandlung  von 
Stibäthylbijodür  mit  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösoiig, 
wobei  zugleich  Jodammonium  sich  bildet: 

(C,H5)3SbJ2  4-  NHg  +  HO  =  (C^HßJsSbJO  +  NH,J. 

Es  bildet  wasserhelle,  geruchlose  Octaeder,  die  in  Waaeer 
und  Alkohol  sich  lösen.  Mit  Jodwasserstoffsäure  «scheidet  es 
sogleich  Stibäthylbijodür  ab.  Durch  Behandlung  des  Oxyjodän 
mit  Quecksilberchlorid  erhält  man  unter  Abscheidung  von  Jod- 
quecksilber Stibäthyloxychlorür,  (CiHgjgSbClO,  welch« 
beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt,  und  äusserst  leicM 
in  Wasser  löslich  ist. 

Stibäthylbisulfür,  (C^  H6)3  Sb  .  Sg,  wird  leicht  durch 
Kochen  einer  ätherischen  Lösung  von  Stibäthyl  mit  Schwefel 
gebildet,  und  scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  in  voluminösen, 
silberglänzenden  Kry stallen  aus,  welche  unangenehm  riechai 
und  etwas  über  100^  schmelzen.  Verdünnte  SäUren  entwickeb 
daraus  Schwefelwasserstoff,  während  sich  ein  Stibäthyloxydsalz 
bildet. 

Antimonteträthyl  (Stibäthyliam). 

466.  Bringt  man  das  Stibäthyl  mit  Jodäthyl  zusammen, 
so  vereinigt  es  sich  damit  langsam  zu  einer  krystallinischen 
Verbindung,  dem  Jodstibäthylium,  (C^H5)4SbJ  [nach  der 
Gleichung:  (C4  Hß)»  Sb  +  C^  Hg'J  =  (C4H6)4SbJ],  welches  in 
seinen  Verhältnissen  mit  dem  Jodstibmethylium  übereinstimmt 

Durch  Silberoxyd  erhält  man  daraus  Stibäthyliumoxyd 
(Antimonteträthyloxyd),  (C4H6)4  SbO  .  HO,' eine  syrupartige  Flüs- 
sigkeit von  stark  alkalischer  Reaction,  welche  mit  1  Aeq.  Säure 
neutrale,  meist  krystallisirbare  Salze  bildet. 

Antimontriamyl:  (CioHii)3Sb. 

467.  Das  Antimontriamyl  (Stibamyl)  entsteht  bei  der 
Einwirkung  vonAnlyljodür  auf  Antimonkalium,  und  wird  durch 
Ausziehen   mit  Aether   und  Verdunsten  der  Lösung  als  durch- 
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sichtige,  gelbliche  FlüBsigkeit  von  1,133  speoif.  Gewicht  er- 
halten, die  an  der  Luft  stark  raucht,  ohne  sich  zu  entzünden. 
Es  yereinigt  sich  direct  mit  2  Aeq.  Jod  (Chlor  oder  Brom)  zu 
in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Ver- 
bindungen. 

Durch  Destillation  von  Antimontriamyl  wird  eine  Flüssig- 
keit erhalten,  welche  beim  Erwärmen  auf  80^  ein  antimon- 
haltiges,  brennbares  Gas  entwickelt,  und  Antimonbiamyl, 
(CioHii)2Sb,  zurücklässt.  Es  ist  eine  an  der  Luft  nicht  rau- 
chende Flüssigkeit,  welche  allmälig  daraus  Sauerstoff  und  Koh- 
lensäure anzieht,  ohne  zu  krystallisiren.  Es  entspricht  dem 
Kakodyl. 


Wismuthäthyl- Verbindungen. 

468.  Das  Wismuth  bildet  mit  Aethyl  zwei  verschiedene 
gepaarte  Radicale,  nämlich: 

Wismuthtriäthyl,  CiaH^öBi,   oder  C^Hgl  Bi, 

und  Wismuthäthyl       C4  H5  Bi. 

Nur  das   erste  Radical  kennt  man  lür  sich;  das  Wismutb- 
I       äthyl  ist  nur  in  Verbindungen  bekannt. 

Wismuthtriäthyl:  (C4H6)3ßi. 

Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Wis- 
muthnatrium  beim  Erwärmen;  man  zieht  die  Verbindung  mit 
Aether  aus  und  destillirt  nach  Zusatz  von  Wasser  den  Aether 
ab;  beim  stärkeren  Erhitzen  destillirt  das  Wismuthtriäthyl  mit 
den  Wasserdämpfen  über. 

Es  ist  eine  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  an  der 
Luft  raucht  und  sich  entzündet;  beim  Erhitzen  auf  M»0^  zersetzt 
es  sich  unter  Explosion.  In  Wasser  ist  es  unlöslich;  Aether, 
leichter  noch  Alkohol,  lösen  es  auf.  Es  vereinigt  sich  direct 
mit  Jod  und  anderen  Metalloiden  zu  leicht  zersetzbaren  Ver- 
bindungen. 

Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  desselben  nach  Zu- 
satz eines  Tropfens  Salzsäure  mit  Quecksilberchloridlösung,  so 
scheidet  sich  Quecksilberäthylchlorür  (C4H5Hg2  .  Cl)  aus,  wäh- 
rend Wismuthäthylchlorür  gelöst  bleibt: 

(C4H6)8Bi  +  4HgCl  =  2(C^E^Eg^C\)  f  C^HgBiCla. 
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Beim  Abdampfen  hinterbleibt  das  Wismuthäthylclilo- 
rür,  C4H5BiCl2,  in  kleinen  farblosen  Ery  stallen.  Durch  Jod- 
kalium  erhält  man  daraus  goldgelbe  Blättchen  von  Wismiitk* 
äthyljodür,  C4H5BiJ2.  ^ersetzt  man  dieses  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd,  so  erhält  man  salpetersaures  Wi»- 
müthäthyloxyd,  C4H5Bi03  .  2NO5,  als  strahlig  krystallim- 
sehe  Masse. 

Verbindungen  des  Zinns  mit  Methyl  und  Aethyl. 

469.  Am  genauesten  sind  die  Verbindungen  des  Zinns 
mit  Aethyl  untersucht;  man  kennt  mit  Sicherheit  drei  tct- 
schiedene  Arten  derselben,  nämlich: 

Zinnäthyl  (Radical)  .    .    .  Sn  (C4H5)        oder  Sn2(C4H5)2 
Zinnäthylchlorür      .    .    .  Sn  (C4H0)  Cl    „      Sn2(C4H5)j,Cla 

=  4  VoL 

Zinnsesquiäthyl  (Radical)  Sn2(C4H5)8        „      |n^^c*H^^} 
Zinnsesquiäthylchlorür    .  Sn2(C4Hß)3Cl'    „      Sn2(C4H5^Cl 

(4  VoH 
Zinnbiäthyl Sn  (C4H5)2        „      Sn2(C4H5)4  (4  YoLi 

Dieselben  entsprechen  dem  Zinnchlorür,  SnCloderSn^Cl» 
und  dem  Zinn  chlor  id,  SnClg  oder  Sn2Cl4,  ausgenommen  d» 
Radical  Zinnsesquiäthyl,  welches  dem  Zinnsesquioxyd  analoe 
zusammengesetzt  ist. 

Durch   Einwirkung   von    Jod  auf  Zinnbiäthyl  bildet  ä(A 
Aethyljodür  und  Zinnsesquiäthyljodür ;  dieses  geht  bei  forigfr| 
setzter  Behandlung  mit  Jod  in  Zinnäthyljodür,  zuletzt  in  2mh 
jodür  über,  wobei  sämmtliches  Aethyl  als  Aethyljodür  austiitL 

Zinnäthyl  (Stannäthyl)  und  dessen  Verbindungen. 

470.  £rhitzt  man  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre 
Aethyljodür  mit  Zinnspänen  auf  150  bis  160^,  so  bilden  sid 
farblose  Krystallnadeln  von  Z  i  n  n  ä  t  h  y  1  j  0  d  ü  r ,  G4  H5  Sn  J. 
Dasselbe  entsteht  auch,  wenn  man  Zinn  und  Aethyljodür  de» 
Sonnenlicht  aussetzt  Man  erhält  es  leicht  durch  Erwarm« 
von  Aethyljodür  mit  einer  Legirung  von  Zinn  und  Natrium 
(auf  100  Thle.  Zinn  bis  10  Thle.  Natrium).  Wendet  man  Zina- 
natrium  an,  welches  auf  1  Thl.  Natrium  4  Thle.  Zinn  enthiH, 
und  zieht  nach  dem  Erhitzen  mit  Aethyljodür  die  Masse  nh 
Aether  aus,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  in  einer  Kohlen- 


Zinnäthyl.  381 

BBureatmosphäre  die  Radicale  (C4  H5)  Sn  und  (C4 115)3  S112  für 
«ich,  welche  sich  durch  Alkohol  von  einander  trennen  lassen, 
worin  das  Zinnsesquiäthyl  kaum  löslich  ist,  während  das  Zinn^ 
athyl  leicht  sich  löst. 

Zinnäthyl,  (C4Hß)Sn  oder  (C^HgJaSng,  wird  aus  der  Lö- 
sung in  Alkohol  durch  Wasser  als  farbloses,  oder  wenig  ge- 
färbtes, dickflüssiges  Oel  von  1,558  specif.  Gewicht  gefallt.  Es 
vereinigt  sich  direct  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom  und  Jod.  Es 
ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig,  sondern  verwandelt  sich 
beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Zinn  in  Zinnbiäthyl: 
2(C4H5)2Sn2  =  (C4H5)4Sn2  +  Sn^. 

Zinnäthylchlorür,  (C4H6)SnCl  oder  (C4  H6)2  Sug Clg, 
wird  leicht  durch  Auflösen  von  Zinnäthyloxyd  in  Salzsäure  dar- 
gestellt und  krystallisirt  beim  Verdunsten  in  seideglänzenden 
Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind,  und  schon  bei  gelindem  Erwärmen  subli- 
miren.  Es  schmilzt  bei  60®  und  siedet  bei  220®  onzersetzt. 
Die  Dampfdichte  desselben  beträgt  8,553,  wonach  der  Formel 
(C4HB)2Sn2Cl2  4  Vol.  entsprechen;  durch  metallisches  Zink  wird 
in  wässeriger  Lösung  daraus  Zinnäthyl  geföUt. 

Zinnäthyljodür,  (G4H5)SnJ  oder  (G4H5)2Sn2  J3,  dessen 
Darstellung  wir  oben  beschrieben  haben,  bildet  farblose  Nadeln, 
die  bei  38®  schmelzen  und  bei  stärkerem  Erwärmen  sublimiren. 
In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht 
in  Aether. 

Zinnäthyloxyd,  (C4H5)SnO  oder  (C4 Hg)^ Sug Oj ,  wird 
als  weisses  Pulver  aus  der  Lösung  des  Zinnäthy^jodürs  mittelst 
Ammoniak  geföllt.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  un- 
löslich. In,  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure,  sowie  in 
Schwefelsäure  löst  es  sich  leicht  auf.  Mit  Oxalsäure  bildet  es 
eine  unlösliche  Verbindung. 

Durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird  es  unter 
Bildung  von  zinnsaurem  Kali  in  Zinnsesquiäthyloxyd  ver- 
wandelt: 
3(C4H5)SnO  +  KO.HO  =  KO.Sn02  +  (C4H5)3Sn2  0  +  HO. 

Das  Zinnäthyloxyd  löst  sich  beim  Kochen  mit  der 
ätherischen  Lösung  von  Zinnäthyljodür  auf  und  bildet   Oxy- 

jodüre  (C4H6)2Sn2Q}  und  (C4H6)4Sn4  q  |,  welche  beim  Verdun- 
sten krystallisirt  erhalten  werden.  Versetzt  man  die  alkoholi- 
sche Lösung  von  Zinnäthylchlorür  mit  wenig  Ammoniak,  so 
scheidet   sich  basisches    Zinnäthylchlorür,  (C4 115)2  Sn2  Q  Ö,  ^^ 
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farblosen  Krystaüen  ab.  In  diesen  Yerbindangen  hat  ma 
froher  den  SanerBtoffgehalt  übersehen  und  sie  für  V^rbindnngci 
(C4HB)2Sn2J  und  (C4HB)4Sn4  J  gehalten.  Durch  Ammoniak  wirf 
daraus  jedoch  Zinnäthyloxyd  (C4H5)SnO  gefallt. 

Schwefelsaures  Zinnäthyloxyd,  (C4Hß)SnO  .  SO, 
oder  (C4 115)2 SugOg  •  2SO3,  wird  durch  Auflösen  von  Zinnäthyl- 
oxyd in  Schwefelsäure  in  kleinen  perlmutterglänzenden  Schup- 
pen krystallisirt  erhalten.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  wenig  in  Aetber. 

Zinnsesquiäthyl  und  dessen  Verbindungen. 

471.  Das  Zinnsesquiäthyl  entsteht  stets  neben  Zinnäthjl 
bei  den  früher  angeführten  Bildungen,  besonders  reichlidi, 
wenn  man  Zinnnatrium  anwendet.  Es  bildet  sich  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Zinnäthylohlorür: 

(C4H6)Zn  +  (C4H5)2Sn2Cl2  =  (C4H5)8Sn2Cl  +  ZnCi. 

Durch  mehr  Zinkäthyl  wird  das  entstandene  Zinnsesqoi- 
äthylchlorür  jedoch  in  Zinnbiäthyl  übergeführt: 

(C4H5)3Sn2Cl  +  (C4Hß)Zn  =  (C4H8)4Sn2  +  ZnCl. 

Zur  Trennung  der  Zinnsesquiäthylverbindungen  von  des 
^  gleichzeitig  entstandenen  Zinnäthylverbindungen  zieht  man  d» 
Product  der  Behandlung  von  Zinnnatrium  und  Aethyljodnr  mit 
Aether  aus,  dunstet  die  Lösung  nach  Zusatz  von  Alkohol  eis 
und  versetzt  mit  Silberoxyd,  wobei  Jodsilber  abgeschieden 
wird  und  im  Falle  freie  Radicale  vorhanden  waren,  auch  me* 
talÜBches  Silber,  während  Zinnäthyloxyd  und  Zinnsesquiäthyl- 
oxyd  sich  bilden,  wovon  nur  letzteres  in  Alkohol  löslidi  ifi 
und  dadurch  von  dem  Zinnäthyloxyd  getrennt  werden  kann. 

Man  kann  auch  den  eingedampften  ätherischen  Auszug 
mit  Jod  versetzen,  so  lange  dasselbe  noch  leicht  gelöst  wird, 
und  nach  dem  Uebersättigep  mit  Kalilauge  destilliren,  wobei 
mit  den  Wasserdämpfen  das  Zinnsesquiäthyloxyd  übergeht 

Das  Badioal  Zinnsesquiäthyl,  (C4£[ß)gSn2  oder 
(C4H6)eSn4,  entsteht  bei  der  Behandlung  der  Legirung  voa 
1  Tbl.  Natrium  mit  5  Thln.  Zinn  in  reichlicher  Menge  und 
lässt  sich  aus  dem  ätherischen  Auszug  gewinnen,  indem  man 
denselben  eindampft  und  den  Rückstand  mit  Alkohol  auskocht, 
wobei  es  ungelöst  bleibt.  Es  ist  eine  dickflüssige,  unzersetit 
nicht  flüchtige  Flüssigkeit,  die  in  Aether  löslich  ist  Es  ver> 
einigt  sich  direct  mit  den  Metalloiden. 

Zinnsesquiäthylchlorür,  (C4H6)3Sn2  Gl,wird  aas  den 
Oxyd  oder  dessen  Salzen  durch  Salzsäure  als  ölartige  in  Was- 
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Ber  sehr  wenig,  in  Alkohol  nnd  Aether  leicht  lösliche  Flüssig'- 
keit  erhalten,  die  bei  209^  siedet  und  ein  specif.  Gewicht  Ton 
1,428  besitzt.  Es  erstarrt  bei  0^  krystalliniscb.  Es  besitzt  wie 
alle  Zinnsesqoiäthylyerbindungen  einen  heftigen,  senfähnlichen, 
sehr  angreifenden  Geruch.  Seine  Dampfdichte  beträgt  8,430, 
wonach  es  4  Vol.  Dampf  bildet, 

Zinnsesquiäthyljodür,  (C4H6)3Sn2J.  Es  bildet  sich 
bei  der  Behandlung  der  weniger  natriumreichen  Zinnlegirungen 
mit  Aethyljodür  und  lässt  sich  durch  Destillation  direct  daraus 
isoliren,  indem  man  den  bei  230  bis  240*^  übergehenden  Theil 
far  sich  sammelt  und  rectificirt.  Es  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  1,85  specif.  Gewicht,  die  sehr  angreifend  iriecht  und 
bei  235^  siedet.  Mit  Alkohol  und  Aether  mischt  es  sich  in 
jedem  Yerhältniss. 

Zinnsesquiäthyloxyd,(C4H6)3SnOund(C4H6)3SnO+HO. 
Die  Zinnsesquiäthylverbindungen  geben  mit  überschüssiger  Kali- 
lange  behandelt  Lösungen,  woraus  bei  der  Destillation  mit 
den  Wasseidämpfen  Zinnsesquiäthyloxyd  übergeht  und  beim 
Erkalten  krystallinisch  sich  abscheidet.  # 

Das  Zinnsesquiäthyloxydhydrat  bildet  farblose,  glän- 
zende, bei  45^  schmelzende  Prismen,  und  siedet  bei  272<);  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verflüchtigt  es  sich  allmalig,  und 
mit  Wasserdämpfen  schon  weit  unter  100^.  Es  ist  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Es  zieht  aus  der 
Luft  allmalig  Kohlensäure  an,  und  reagirt  stark  alkalisch. 

Erhitzt  man  es  längere  Zeit  bis  nahe  zum  Sieden,  so  ver- 
liert es  Wasser  und  verwandelt  sich  in  ölförmiges,  wasserfreies 
Oxyd,  welches  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  krystallisirt. 

Durch  Znsatz  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure 
wird  es  in  die  oben  beschriebenen  ölartigen  Verbindungen 
verwandelt.  Mit  Sauerstoffsäuren  vereinigt  es  sich  leicht  zu 
meist  krystallini sehen  Salzen. 

Das  schwefelsaure Zinn8esquiäthy1oxyd,(G4H5)8Sn20 
.SO3,  krystallisirt  leicht  in  farblosen,  glänzenden  Prismen.  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich,  beim  Kochen  der  Lösung 
scheidet  sich  der  grösste  Theil  des  Salzes  krystallinisch  ab. 

Das  salpetersaure  Salz  derBa^  krystallisirt  schwierig 
und  bildet  in  der  Regel  ölartige  Tropfen.  Das  essigsa,ure 
Salz  krystallisirt  leicht  in  asbestartigen  Nadeln,  die  leicht 
schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren. 

Es  giebt  auch  Doppel  Verbindungen  von  Zinnäthyloxyd  mit 
Ziimsesquiäthylverbindangen,  in  welchen  man  früher  ein  eigen- 
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thümliches  Radical  Aethstannäthyl,  (04115)5804,  angenomma 
hat.  Kocht  man  Zinn äthyloxyd  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
▼on  schwefelsaurem  Zinnsesquiäthyloxyd,  so  löst  es  sich  in  reich- 
licher Menge  auf  und   bildet:  (C4H6)SnO  + (C4H6)3SnjO.S(V 

Zinnbiäthyl:  (C4H5)2Sn  oder  (04115)4 Sna- 

472.  Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf 
Zinnchlorid,  Zinnäthylchlorür  und  Zinnsesquiäthyl- 
chlorür,  sowie  bei  der  Destillation  von  Zinnäthyl.  Mau 
hat  hier  folgende  Gleichungen: 

2  (C4H5)  Zn  +  Sn  CI2  =     (C4H5)2Sn  +  2ZnCl 

(C4H5)  Zn  +  (C4H5)  Sn  Gl  =  (G4H5)2Sn  +  ZnCI 
(C4H5)  Zn  +  (C4H6)3Sn2Cl  =2(C4H5)2Sn+  ZnCl 
(C4H5)2Sn2  =     (C4Hß)2Sn  +     Sn 

Es  ist  eine  klare,  farblose,  bei  18P  siedende  Flüssigkeit 
von  schwach  ätherartigem  Geruch  und  etwas  metallischem  G<- 
i5(hmack;  ihr  specif.  Gewicht  beträgt  1,187  bei  23®  und  die 
Dampfdichte  8,021,  wonach  der  Formel  (C4  H5)4  Sng  4  Vol.  enV 
sprechen.  Es  vereinigt  sich  weder  mit  Chlor,  Brom,  Jod  noch 
mit  Sauerstoff.  Durch  Jod  und  Brom  wird  es  unter  Bildung 
von  Aethyljodür  zuerst  in  Zinnsesquiäthyl Verbindungen  ver- 
wandelt. Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  entweicht 
Aethylwasserstoff  unter  Bildung'  von  Zinnsesquiäthylcblorür : 
(C4H5)4  Sn2  +  HCl  =  (C4H5)3Sn2Cl  +  C4H5  .  H. 

Zinnmet  hylv  er  bin  dun  gen. 

473.  Das  Methyl  giebt  mit  Zinn  dem  Aethyl  vollkommen 
entsprechende  Verbindungen,  von  welchen  bis  jetzt  folgende 
dargestellt  wurden: 

Zinnmethyl Sn  (C2H3) 

oder  Sn2  (Cg  113)2 
Zinnmethylchlorür Sn  (CaHg)  Cl 

oder  Sn2(C2H3)2Cl3=4  Vol 
Zinns  esquimethylchlorür SnaJCg  113)301 

oder  Sn2(C2H3)3Cl  =4  VoL 
Zinnbimethyl Sn  (CaHa)^ 

oder  Sua  (Ca  113)4        =  4  VoL 

Zinnmethyläthyl Sn  (CaH3)(C4Bj) 

oder  Sna  (Cg  Hs)2  (C4  fl5)a  =  4  Vol 
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Zinntrimethyläthyl Sng  (Cg  1X3)3  (C4  Hg) 

=  4  Vol. 

Diese  Verbindungen  bilden  sich  aus  Methyljodür  oder 
Zinkmethyl  genau  in  derselben  Weise  wie  die  oben  beschrie- 
benen Aethyl Verbindungen  aus  Aethyljodür  oder  Zinkäthyl, 
^nd  gleichen  denselben  auch  in  ihren  Eigenschaften.  Zur  Dar- 
stellung der  gleichzeitig  Aethyl  und  Methyl  enthaltenden 
Körper  behandelt  man  Zinnäthylverbindungen  mit  Zinkmethyl, 
oder  Zrnnmethylverbindungen  mit  Zinkäthyl;  z.  B.: 

Sn  (C.Hg)  Cl  +  ZnCCaHg)  =  Sn  (C^Hg)  (C^Hg)  +  ZnCl 
Sn2(C2H3)3Cl  +  Zn(C,H5)  =  Sug  (Gg  H3)3  (C,  Hg)  +  ZnCl. 


Bleiäthylverbindungeu. 

474.  Durch  Einwirkung  von  Aethyljodür  auf  eine  Le- 
girung  von  Blei  und  Natrium,  sovne  von  Zinkäthyl  auf 
Chlorblei  bilden  sich  verschiedene  Bleiäthylverbindungen, 
von  welchen  man  bis  jetzt  folgende  kennt: 

Bleibiäthyl ;Pb  (C^HgJa       oder  Pba  (C^  Hg)^ 

Bleisesquiäthyl  ....   .'PbaCC^Hg^  „     Pb4(C4H5)6 

Bleisesquiäthylchlorür  .   .  Pba  (C4  Hg)3  Cl     „     Pb^  (C4  H6)3  Cl. 

Bleibiäthyl,  Pb(C4H5)2.  Bringt  man  trocknes  Chlorblei 
zu  Zinkäthyl,  so  scheidet  sich  unter  schwacher  Wärmeentwicke- 
lung metallisches  Blei  ab,  und  die  davon  abgegossene  Flüssig- 
keit giebt  bei  der  Destillation  im  luftverdünnten  Baum  zuerst 
unverändertes  Zinkäthyl,  später  aber  Bleibiäthyl.  Man  hat 
hier  die  Gleichung: 

PbaCla  +  2Zn(C4Hg)  =  Pb(C4Hg)2  +  2ZnCl  +  Pb. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,62  specif.  Gewicht, 
die  über  200<^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  Sie  raucht 
nicht  an  der  Luft,  verbrennt  aber  beim  Erhitzen  mit  orange- 
farbiger, am  Rande  grüngesäumter  Flamme. 

Durch  ChlorwasserstofiFsäure  wird  es  unter  Entwickelung 
von  Aethylwassersf offgas  in  Bleisesquiäthylchlorür 
verwandelt: 

PbalC^Hg)^  +  HCl  =  Pb2(C4Hg)3Cl  +  (C^Hg)^ 

Bleisesquiäthyl.     Das  Kadical  entsteht  bei  der  Behand- 
lung von   Bleinatrium   mit    Aethyljodür  und  lässt    sich  nach 
stattgefundener   Einwirkung   durch   Aether  ausziehen,  welcher 
es  bei  dem  Verdunsten  im  Vacuum  als  Flüssigkeit  hinterlässt, 
Strecker,  organische  Chemie.    4.  Aufl.  25 
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die  in  Wasser  unlöslich  ist.  Da  aber  gleichzeitig  wohl  aad 
andere  Bleiäthylverbindungen  entstehen,  so  lässt  es  sich  bie^ 
durch  nicht  rein  erhalten.  Die  Flüssigkeit  raucht  nicht  an  der 
Luft,  explodirt  aber  auf  Zusatz  von  Jod  oder  Brom.  An  der 
Luft  zieht  sie  Sauerstoff  an  und  bildet  ein  Bleisesquiätbyl* 
oxyd,  Pbg (04115)30  .  HO,  das  in  Wasser,  Weingeist  undAether 
löslich  ist.  Es  kryst^llisirt ,  schmilzt  aber  beim  Erwärmen 
leicht.  Dasselbe  wird  auch  durch  Erhitzen  der  Salze  dessel- 
ben mit  Kalilauge  erhalten. 

Das  Schwefel  saure  Bleisesquiäthyloxyd,Pb2(C4H5)50 
.  S  Og,  erhält  man  durch  Neutralisation  der  Lösung  des  Oxyde« 
mit  Schwefelsäure  in  glänzenden,  harten,  octaedrischen  Kri- 
stallen.   Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  unlösfich. 

Das  Bleisesquiäthylchlorür,  PbaCC^  £[6)3  Cl,  bildet  farb- 
lose, lange  Krystallnadeln,  die  bei  gelindem  Erwärmen  schmelzen 
und  heltig,  senfölartig,  riechen.  Es  ist  in  Aether  und  Wein- 
geist leicht  löslich. 

Teliuräthyl:  C^HgTe  oder  (C4H6)2Te2. 

475.  Das  Teliuräthyl,  welches  leicht  durch  Destillation  von 
Tellurkalium  mit  ätherschwefelsaurem  Kali  als  eine  schwer« 
gelbrothe  Flüssigkeit  erhalten  wird,  verhält  sich  gleichfalls  wie 
ein  zusammengesetztes  Radical.  Es  löst  sich  in  Salpetersäure, 
worauf  bei  dem  Verdampfen  salpetersaures  Telluräthyl- 
oxyd hinterbleibt.  Versetzt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit 
Chlorwasserstoffsäure,  so  scheidet  sich  das  Telluräthylchlo- 
rür,  C4H5TeCl,  als  ein  farbloses  öel  ab,  welches  in  hoher 
Temperatur  unzersetzt  destillirt.  Behandelt  man  die  Chlor- 
verbindung mit  Silberoxyd,  so  bildet  sich  Chlorsilber  und  d» 
Telluräthyloxyd,  (C4H6)TeO  oder  (C4H5)2Te202,  bleibt  in  dem 
Wasser  gelöst  und  wird  durch  Verdunsten  in  Krystallen  er- 
halten. Diese  Basis  reagirt  schwach  alkalisch  und  ist  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Löst  man  das  Chlortelluräthyl  in  Ammoniak  auf,  so  krr- 
stallisirt  bei  dem  Verdunsten  ein  Oxychlorid,  (C4H5)TeO 
4-  (C4H5)Te  Cl,  in  farblosen,  glänzenden,  sechsseitigen  Prismen. 
Behandelt  man  das  Oxychlorid  in  wässeriger  Lösung  mit 
schwefelsaurem  Silberoxyd,  so  erhält  man  schwefelsaures 
Telluräthyloxyd,  (C4H5)TeO  .  HO  +  (C4H6)TeO  .  SO3,  in 
kleinen  farblosen  Prismen.  Man  kennt  noch  das  Jod  teil  ar- 
äthyl,  (C4H6)TeJ,  eine  gelbe  krystallinische  Masse,  und  du 
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Bromtelluräthyl,  {C4H5)TeBr,  ein  gelbes, schweres  Oel,  die 
beide  wie  das  Ghlortellurathyl  dargestellt  werden. 


Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Alkohol- 
radicalen. 

^  476.  Das  Quectsüber  bildet  zwei  Reihen  von  Verbindun- 
gen mit  den  Alkoholradicalen,  wie  folgende  Znsammenstellung 
zeigt : 

Quecksilberbimethyl  ....  Hg2  (C2  Hg  )2    1 
Quecksilbermethylchlorür     •Hg3(C2  Hgjcij 

Quecksilberbiäthyl Hg2  (C4  H5  )2    1 

Quecksilberäthylchlorür  .  .  Hg2  (C4  Hß  )  CIJ 
Quecksilberamylchlorür  .  .  Hgg  (Cio  H^)  Cl 
Quecksilberallylchlorür  .   .    .  Hgg  (Cg  H5  )  Gl. 

Die  2  Aeq.  Alkoholradicale  enthaltenden  Verbindungen, 
welche  sich  nicht  mit  Chlor  oder  Sauerstoff  verbinden,  werden 
durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  oder  Zinkäthyl  auf  Queck- 
silberchlorid oder  Quecksilberathyl-  oder  -Methylchlorür  er- 
halten : 

2Zn  (C4  Hß)  +  Hg2  CI2  =  Hg2  (C4  HßJa  +  2  Zn  Cl 

Zn  (C4  Hß)  +  Hg2  (C4  Hß)  Cl  =  Hg2  {C,  E,k  +  Zn  Cl. 

Die  nur  1  Aeq.  Alkoholradical  enthaltenden  Verbindungen 
entstehen^  sobald  Quecksilber  mit  den  Jodüren  der  Alkohol- 
radicale im  Sonnenlicht,  oder  im  zerstreuten  Tageslicht,  in  Be- 
rührung ist,  wobei  das  Quecksilber  sich  direct  mit  der  Jod- 
verbindung vereinigt. 

Quecksilbermethyljodür,  (C2H3)Hg2J,  bildet  sich,  wenn 
Quecksilber  und  Methyljodür  den  directen  Sonnenstrahlen  aus- 
gesetzt werden.  Es  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blatt - 
chen,  die  bei  143^  schmelzen  und  leicht  sublimiren.  Es  ist 
in  Wasser  unlöslich,  leichter  löslich  in  Weingeist  und  in  Aether, 
besonders  in  der  Wärme.  Es  besitzt  einen  schwachen,  eigen- 
thümlichen  und  unangenehmen  Geruch. 

Quecksilberbimethyl,  (C2Hg)2 Hg2,  wurde  durch  Destilla- 
tion einer  Mischung    von  Quecksilbermethyljodür   und    Cyan- 
kalium  als  Destillat  erhalten: 
2(C2H3)Hg2J  +  2KCy  =  (C2Hs)2Hg2  +  2KJ  +  2HgCy. 

Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  in  Wasser  fast 
unlösliche  Flüssigkeit  von  3,069   specif.   Gewicht,   die  bei  95« 

25* 
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unzersetzt  siedet.  Ihrer  Dampfdichte  (8,29)  zufolge  ent8i»«dMi 
der  Formel  (Cg  113)2  Hgj  ^  ^^l-  ^s  ist  in  Wasser  onlötM, 
von  schwachem,  süsslichem  Geruch,  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
oder  Aether.  Durch  Jod,  Brom  und  concentrirte  Ghlorwasser 
stoffsäure  wird  1  Aeq.  Methyl  abgeschieden,  wobei  Queckailbe^ 
methylverbindungen  entstehen ;  z.  B. : 

(C2H3)2Hg2  +  HCl  =  (C2H3)Hg2Cl  +  (C2H3)H. 

477.  Quecksilber äthy Ij odür,  (C4Hß)Hg2J.  Diese  Ver- 
bindung, welche  zuerst  durch  £inwir]^ung  des  zerstreuten  Lich- 
tes 4uf  eine  Mischung  von  Aethyljodür  und  Quecksilber  dar- 
gestellt wurde,  lässt  sich  auch  aus  dem  Oxyd  oder  den  Salzen 
durch  Zusatz  von  Jodkalium  gey^innen.  Es  krystalUsirt  in  farb- 
losen, silberglänzenden  Blättchen,  die  am  Licht  sich  leicht  geih, 
zuletzt  roth  färben.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sie  aber 
in  Weingeist  und  Aether,  besonders  in  der  Warme.  Durch 
Jod  wird  es  beim  Erwärmen  in  Jodquecksilber  und  Aethyl- 
jodür zersetzt.  Metallisches  Zink  scheidet  bei  Gegenwart  einer 
Säure  das  Quecksilber  metallisch  ab. 

Quecksilberäthylehlorür,  (C4H6)Hg2Cl,  lässt  sich  au 
den  Lösungen  des  Oxyds  oder  dessen  Salzen  durch  Chlorwaa- 
serstoffsäure  ausfällen;  eine  interessante  Bildungsweise  dessel- 
ben ist  die  aus  Quecksilberchlorid  und  Wismuthtriäthyl  in  al- 
koholischer Lösung,  wobei  das  gleichzeitig  entstehende  Wia- 
muthäthylbichlorid  gelöst  bleibt: 

(C^HßlsBi  +  4HgCl  =  2(C,H5)Hg2Gl  +  (C,H6)BiCla. 

Es  lässt  sich  auch  leicht  aus  Zinkäthyl  darstellen,  wem 
man  es  allmälig  zu  überschüssigem  Quecksilberchlorid  bringt 
Es  bildet  silberglänzende,  dünne  Blättchen,  die  schon  unter 
100^  schmelzen  und  leicht  sublimiren. 

Queck8ilberäthyloxydhydrat,(C4H5)Hg20+HO,wiid 
aus  der  Chlor-  oder  Jodverbindung  durch  Behandlung  mit  Sil- 
beroxyd gebildet  und  darch  Verdunsten  der  Lösung  als  öhge, 
farblose  Flüssigkeit  erhalten.  In  Wasser  und  Weingeist  ist  es 
leicht  löslich,  stark  ätzend,  und  fällt  die  meisten  Metalloxyde 
aus  ihrei;  Salzen  aus. 

Das  salpetersaure  Quecksilberäthyloxyd,  (G^fi^) 
Hg2  0  .  NO5,  wird  aus  der  Ghlor-  oder  Jodverbindung  durch 
doppelte  Zersetzung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in  Lösung 
erhalten,  und  krystalliBirt  beim  Verdunsten.  In  Wasser  und 
Alkohol  ist  es  leicht  löslich. 

Quecksilberbiäthyl,  (G4H5)2Hg3.    Man  erhält  es  durch 
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Behandlung'  Ton  Quecksilberchlorid  oder  Qaecksilberätbylchlo- 
rar  mit  Zinkäthyl,  sowie  auch  ans  Qaecksilbermethylchloror 
imd  Zinkäthy],  wobei  Zinkmetfayl  gleichzeitig  sich  bildet: 
(CaH8)Hg2Cl  +2(C4Hß)Zn  =  (C,H6)2Hg2-+ (CaH3)Zn  +  ZnCl. 
Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  2,444  specif.  Gewicht,  die 
bei  156®  siedet.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Weingeist,  lasst  sich  aber  mit  Aether  mischen.  Seine  Dampf- 
dichte beträgt  9,97,  wonach  der  Formel  (C^HjJaHga  4  Vol. 
Dampf  entsprechen.  Der  Dampf  desselben  zerfallt  leicht  über 
2W  in  Quecksilber  und  Aethyl  (oder  ein  Gemenge  von 
Aethylen  und  Aethylwasserstoff?). 

Quecksilbermethyläthyl,  (C2H3)(C4H6)Hg2.  Es  ent- 
steht nicht  durch  Behandlung  yon  Quecksilbermethylchlorür  mit 
Zinkäthyl,  scheint  aber  bei  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf 
Quecksilberäthylchlorür  sich  zu  bilden;  bei  der  Rectification 
wird  es  jedoch  grösstentheils  in  Quecksilberbiäthyl  und  Queck- 
silberbimethyl  zerlegt. 

478.  Ausser  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Me- 
tallverbindungen  der  Alkoholradicale  hat  man  noch  folgende 
dargestellt,  aber  nicht  näher  untersucht. 

Magnesiumäthyl,  (C4H5)Mg,  eine  flüchtige,  stark  zwie- 
belartig riechende  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  von  selbst 
entzündet  und  das  Wasser  mit  Heftigkeit  zersetzt,  wird  bei  dem 
Erhitzen  yon  Magnesium  mit  Aethyljodür  gebildet. 

Äluminiumäthyl  wird  in  Verbindung  mit  Jodalumi- 
nium, (C^Hßjg  AI2  +  AI2J8,  beim  Erhitzen  von  Aluminium  mit 
Jodäthyl  auf  130  bis  150»  erhalten,  und  geht  bei  der  Destil- 
lation (bei  340®)  als  eine  an  der  Luft  rauchende  und  sich  ent- 
zündende Flüssigkeit  über.  Durch  Wasser  wird  es  unter  Ex- 
plosion zersetzt. 

^Bortriäthyl:  Bo(C4H6)3. 

479.  ImAnschluss  an  die  Verbindungen  der  Alkoholradicale 
mit  Metallen,  beschreiben  wir  noch  die  durch  Einwirkung 
von  Zinkäthyl  auf  Borsäureäthyläther  entstehende  Borverbindung. 

Bringt  man  nach  und  nach  Zinkäthyl  zu  Borsäureäther, 
welche  unter  Wärmeentwickelung  aufeinander  wirken,  destil- 
lirt  hierauf  und  rectificirt  das  Destillat,  so  erhält  man  Bor- 
triäthyl  als  farblose,  leicht  bewegliche,  heftig  und  angreifend 
riechende  Flüssigkeit  von  0,696  specif.  Gewicht  bei  23®,  die 
bei  95®  siedet.  Seine  Dampfdichte  beträgt  3,40,  wonach  obige 
Formel  4  Vol.  Dampf  entspricht. 
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Die  Flüssigkeit  entzündet  sich  Ton  selbst  an  der  Luft  and 
brennt  mit  grüner,  russender  Flamme.  Von  Wasser  wird  ae 
nicht  verändert,  mit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt  liefert 
Aethylwasserstoff  und  Borbiäthylchlorür,  BofC^H^CL 
Lässt  man  zu  Boräthyl  allmälig  Luft  treten,  so  oxydirt  es  sich 
zu  Bo(C4H5)3  04,  welches  eine  bei  125^  siedende  Flüssigkeit 
bildet.  Sie  wird  durch  Wasser  augenblicklich  in  Alkohol  und 
Bo(C4H5)H2  04  zerlegt.  Letzteres  ist  ein  weisser,  sehr  flüch- 
tiger, krystallinischer  Körper,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.    Er  schmeckt  intensiv  süss  und  reagirt  sauer. 

Diese  Verbindungen  lassen ,  sich  durch  folgende  Schemata 
darstellen: 

^lic^H  J  ^* Boräthylsäureäther,^^*^*^4 o^  Borathylsäure. 

Durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Borsäureäthyläther 
erhält  man  Bortrimethyl,  Bo(C2 1X3)3,  ^^^  farbl oses  Gas  von 
1,93  specif.  Gewicht,  das  durch  Druck  und  Kälte  flüssig  wird. 
Seine  Bildung  ist,  analog  der  des  Bortriäthyl,  durch  folgende 
Gleichung  ausgedrückt: 
2(3C4H50  .  Bo08)  +  6CaH3Zn  =  2Bo(C2H3)8  +  6(C^H5O.Zn0). 


in.    Organische  Basen. 


480.  Die  organischen  Basen  verhalten  sich  gegen  Säuren 
ähnlich  wie  das  Ammoniak,  und  sowie  letzteres  bei  Gegenwart 
von  Wasser  die  Eigenschaften  eines  Metalloxyds  annimmt,  kann 
man  auch  die  organischen  Basen  mit  den  Metalloxyden  ver- 
gleichen. Sie.  vereinigen  sich  mit  den  Säuren  zu  waJiren  Sal- 
zen, in  welchen  doppelte  Zersetzung  mit  anderen  Salzen,  Aus- 
scheidung der  schwächeren  Säure  durch  stärkere  Säuren,  und 
der  schwächeren  Basen  durch  stärkere  Basen,  wie  bei  den  un- 
organischen Salzen  stattfindet.  In  dieser  Beziehung  stimmen 
sie  mit  den  basischen  Oxyden  der  Metallverbindungen  der  Al- 
koholradicale  durchaus  überein,  während  die  Verbindungen  der 
Alkohole  mit  Säuren,  welche  den  Salzen  nahestehen,  doch  we- 
sentlich von  ihnen  verschieden  sind. 

Sie  kommen  zum  Theil  in  der  Natur  fertig  gebildet  vor, 
namentlich  in  den  Pflanzen,  seltener  in  den  Thieren,  sehr  viele 
sind  nur  künstlich  dargestellt  worden. 

Diejenigen  Pflanzenbasen,  welche  die  geröthete  Lackmus- 
tinctur  wieder  blau  förben,  hat  man  früher  organische  Alkalien 
oder  Alkaloide  genannt,  ein  Name,  welcher  später  auf  alle 
organischen  Basen  ausgedehnt  wurde.  Die  Alkaloide  sind  zum 
Theil  giftig  und  wirken  in  geringeren  Dosen  heilkräftig;  einige 
derselben  gehören  zu  den  wirksamsten  Heilmitteln. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  organischen  Basen  ent- 
halten sämmtlich  Stickstoff,  künstlich  hat  man  ausser  stick- 
stoffhaltigen Basen  auch  phosphorh altige  Basen  dargestellt) 
welche  ersteren  sehr  ähnlich  sich  verhalten. 

Die    organischen   Basen    entstehen   auf  sehr  verschiedene 
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Weise.- Bei  den  künstlich  dargestellten  stickstoffhaltigen  Basei 
kann  man  folgende  allgemeine  Bildungsweisen  unterscheiden. 

1.  Durch  directe  Vereinigung  von  Ammoniak  mit  organi- 
schen Verbindungen.  Bringt  man  Senf  öl,  CgHsNSa,  mit  wäa- 
serigem  Ammoniak  zusammen,  so  krystallisirt  nach  kurzer  Zeit 
eine  organische  Base,  T  h  i  o  s i  n  n  a  m  i  n ,  Cg Hg  Ng  S2  =  GgHjNSi 
+  NHs. 

Das  Aethylenoxyd  vereinigt  sich  beim  Vermischen  mit  wäs- 
serigem Ammoniak  unter  Wärmeentwickelung  und  bildet  ver 
schiedene  organische  Basen,  z  B.  Diäthylenoxydamin, 
CgHiiNO^  =  2C4H4O2  +  NH3. 

2.  Durch  Substitution  eines  Theils  oder  sämmtlichen  Was- 
serstoffs in  dem  Ammoniak  durch  Aikoholradicale. 

Aethyljodür,  C4H5J,  und  Ammoniak  geben  beim  Ei^ 
wärmen  jodwasserstoö'säures  Aethylamin,  C^H^J  -f-  NHj  = 
CiH7N  +  HJ. 

Aethylenchlorid,  C4H4CI2,  und  Ammoniak  liefern  ir 
gleicher  Weise  chlorwasserstoffsaures  Aethylendiamin: 
C4H4CI2  +  2NH3  =  C^HgNa  +  2Hq. 
,  3.  Manche  stickstofilialtige  neutrale  Verbindung-en  verwan- 
deln sich  beim  Erhitzen,  oder  bei  der  Behandlung  mit  Kali,  ohne 
Aenderung  der  Zusammensetzung,  in  organische  Basen. 
D#s  durch  Vereinip:ung  von  Furfurol  mit  Ammoniak  erhaltene 
indifferente  Furfuramid,  C30 H12 N2  Og,  geht  beim  Kochen  mit 
Kali  in  die  Base  Furfurin,  C3oHi2N2  0g,  über.  Das  Cyan- 
amid,  C2H2N2,  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  das  poiy- 
mere  Melamin,  CßHgNe. 

4.  Viele  stickstoffhaltige  Verbindungen  geben  bei  (jer  Ein- 
wirkung verschiedener  Agentien,  namentlich  auch  in  der  Wärme, 
unter  Zersetzung  organische  Basen.  Dies  findet  statt,  sowohl 
mit  nicht  basischen  Verbindungen,  als  auch  mit  schon  vorher 
basischen.  Das  Kroatin,  CgH^NsO^,  geht  beim  Kochen  mit 
Säuren  in  die  starke  Basis  Kreatinin,  C8H7N3  0a,  über: 
CsH^Jif^O,  =  C8H7N3O2  +  2H0. 
Das  cyansaure  Aethyloxyd  zerfällt  beim  Erwärmen 
mit  Kalilauge  in  Kohlensäure  und  Aethylamin: 

C4H5O  .  C2NO  +  2H0  =  2CO2  +  c^e^N. 
Das   Senf  öl  verwandelt  sich  beim   Kochen  mit  Bleioxyd 
und  Wasser  in  die  organische  Basis  Sinapolin,   Ci^HijNaO,: 
2(C8H5NS2)  +  2H0  +  6PbO  =  Cj^HiaNaOa  +  4PbS 

+  2(PbO.C02). 


1 
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Der  Indigo,  CißHgNOa,  liefert  mit  Kalihydrat  destillirt 
Anilin,  C12H7N: 

CieHgNOa  +  4(K0  .  HO)  +  2H0  =  C12H7N  +  4(K0  .  CO2) 

+  4H. 

Cyanwasserstoffsäure  und  die  Cyanüre  der  Alkoholradicale 
(Nitrile)  verwandeln  sich  in  Berührung  mit  Zink  und  verdünn- 
ten Säuren,  unter  Aufnahme  von  4  Aeq.  Wasserstoff  in  orga- 
nische Basen,  z.  B.: 

C2HN  +  4H  =  C2H5N  (Methylamin). 

In  vielen  Fällen  kann  man  die  Bildung  organischer  ^asen, 
aus  nicht  basischen  stickstoffhaltigen  Stoffen,  bis  jetzt  nicht  so 
genau  verfolgen  wie  in  den  angeführten  Beispielen,  aber  die 
meisten  stickstoffhaltigen  Thier-  und  Pflanzenstoffe  liefern  bei 
der  trocknen  Destillation,  oder  der  Fäulniss,  neben  Ammoniak 
auch  organische  Basen.  In  dem  bei  der  Gewinnung  des  Leucht- 
gases aus  Steinkohlen  sich  abscheidenden  Theer  sind  viele  or- 
ganische Basen  enthalten,  wie  Anilin,  Picolin,  Chinolin,  Petinin, 
Xiutidin  u.  s.  w. 

Die  organischen  Basen  selbst  geben  bei  der  Einwirkung 
verschiedener  Agentien  oft  zur  Entstehung  anderer  organischer 
Basen  Veranlassung.  ^ 

Das  Piper  in,   C34Hi9N0g,  spaltet   sich   bei   der  Einwir- 
kung alkoholischer  Kalilauge  in  die  Base  Piperidin,  CjoHnN,^ 
und  Piperin  säure,  C24H]oH8: 

Cg^Hi.NOe  +  2H0  =  C^oHnN  +  C24H10O8. 

Das  Narcotin,  C44H28NO14,  zersetzt  sich,  bei  der  Be- 
handlung mit  Oxydationsmitteln,  in  die  Basis  Co  tarn  in, 
G24Hi3NOß,  und  in  Opiansäure,  C20H10O10: 

'  C44H23NO14  +  20  =  C24Hi3NOe  -\-  C20H10O10. 

Das  Thiosinnamin,  C8H8N2S2,  verwandelt  sich  beim 
Kochen  mit  Bleioxyd  in  Sinnamin,  CgHeN2: 

C8H8N282  +  2PbO  =  C8H6N2  +  2PbS  +  2H0. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefern  viele  nicht  flüchtige 
organische  Basen  andere  flüchtige  Basen,  besonders  leicht  bei 
Gegenwart  von  Alkalien.  So  liefert  das  Chinin  hierbei  Chi- 
nolin und  Lepidin,  das  Morphin  giebt  Methylamin. 

Das   Leucin^  C12H13NO4,   zersetzt   sich  bei  der  trocknen 
Destillation  in  Kohlensäure  und  Amylamin: 
^       C12H13N  O4  =  2  C  O2  +  C10H13N. 

Viele  organische  Basen  vereinigen  sich  mit  Cyan  zu  neuen 
basischen  Stoffen,  oder  man  kann  in  ihnen  1,  2  oder  mehrere 
Aeqoivalente  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  üntersalpe- 


n 
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tersäure  (NO4),  oder  Methyl,  Aethyl,  Amyl  u.  s.  w.  ersetieB, 
ohne  dass  sie  den  Charakter  von  Basen  verlieren.  Eine  jede 
Basis  kann  hierdurch  als  Mutterstofif  für  eine  grosse  AiüiU 
anderer  Basen  dienen. 

Das  Anilin,  0^2 H7N,  vereinigt  sich  mit  Cyan  zu  der  Ba- 
sis Cyananilin,  C28H14N4: 

2C12H7N  +  2C2N  =  CasHi.N^. 

Das   Codein,   CagHaiNOg,   wird   durch   Behandlimg  mit 
Cyan  in  die  Basis  Bicyancodein,  C40H2iN8Oß,  übergeführt: 
CgeHgiNO«  +  2C2N  =  C^oHaiNgOe. 

Aus  dem  Anilin  lassen  sich  durch  Substitution  viele  andere 
organische  Basen  ableiten,  von  welchen  wir  nur  einen  kleineo 
Theil  hier  anführen,  nämlich: 

Jodanilin ^J2H«|  j^ 


Bromauilin 


Chloranilin 


CioHg 


Nitranilin ^i^»^«!  N 

i  Aethylanilin C^^H^^ 

Bibromanilin ^*^^}  ^ 

5.  Eine  häufig  und  genau  untersuchte  Entstehungswdse 
organischer  Basen  ist  die  Reduction  von  Nitroverbindungen. 
Werden  dieselben  mit  Schwefelwasserstoff,  oder  besser  nock 
mit  metallischem  Eisen  und  verdünnter  Essigsaure  behandelt, 
so  treten  für  jedes  Aequivalent  Untersalpetersäure  4  Aeq.Saue^ 
Stoff  aus  (die  sich  mit  dem  Wasserstoff  des  Schwefelwasserstofi 
vereinigen)  und  2  Aeq.  Wasserstoff  treten  dafür  ein.  MankMD 
hiernach  annehmen,  dass  die  üntersalpetersäure,  NO4,  in  Amii 
NH2,  verwandelt  wird. 

Das    Nitro benzol,    C12H5NO4,  verwandelt  sich  beider 
Behandlung  mit  Eisen  und  Essigsäure  in  Anilin: 
CigHßNO^  +  6H  =  C12H7N  +  4H0. 

Das  Nitranisol,  Cj^HyCNOJOa,  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoffin Anisidin,  Ci4H7(H2N)02,  übergeführt 

Enthalten  die  Nitroverbindungen  mehrere  Aequival«»^ 
üntersalpetersäure,  so   wird  meistens   nur  1  Aeq.  davon  dorck 
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Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  die  entstehende  Basis  ist  da- 
her nntersalpetersänrehaltig. 

Das  Binitrobenzol,  CiaH4(N04)2»  wird  durch  Behand- 
lung mit  Schwefelwasserstoff  in  Nitranilin,  C^a  H«  (N  OJ  N, 
verwandelt : 

Ci2H4(N04)a  +  6HS  =  Ci2H6(N04)N  +  4H0  +  6S. 

Bei  der  Behandlung  mit  Eisen  und  Essigsäure  wird  aber, 
indem  die  YerwandJuDg  sich  auch  auf  das  zweite  Aequivalent 
Üntersalpetersäure  erstreckt,  Phenylendiamin,  GjaHgNaf 
gebildet : 

CiaH^CNOJa  +  12H  =  Ci2H4(NH2)2  +  8H0. 

Die  phosphorh altigen  organischen  Basen,  welche  sich 
zunächst  an  die  entsprechend  zusammengesetzten  Verbindun- 
gen des  Arsens,  Antimons  und  Wismuths  anschliessen,  lassen 
sich  durch  Einwirkung  der  Jodüre  der  Alkoholradicale  auf 
Phosphormetalle,  oder  durch  Behandlung  von  Phosphorchlorür 
mit  den  Zinkverbindungen  der  Alkoholradicale  darstellen,  z.B.: 

PCaa  +  3(C4H6J)    =  (C.HgJaP  +  3  Ca  J 
PCI3  +  3(C4H5Zn)=  (C^n^)^?  +  3ZnCl. 

Constitution  der  organischen  Basen. 

481.  Die  stickstoffhaltigen  organischen  Basen  lassen  sich 
in  ihrer  Zusammensetzungs weise  mit  dem  Ammoniak  verglei- 
chen, besonders  die  Sauerstoff-  und  schwefelfreien.  Da  sie  in- 
dessen mehratomige  Radicale  enthalten  können,  so  istidie 
Möglichkeit  gegeben,  dass  mehrere  Moleküle  Ammoniak  darin 
vereinigt  enthalten  sind.  Indem  der  Wasserstoff  des  Ammo- 
niaks ganz  oder  theilweise  durch  andere  Radicale  vertreten 
wird,  entstehen  organische  Basen,  unter  welchen  wir  demnach 
vorerst  folgende  Classen  zu  unterscheiden  hätten: 

Aminbasen  öder  Amine,  leiten  sich  von  1  Mol.  Ammo- 
niak durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  ab,  und  je  nachdem 
dies  mit  1,  2  oder  3  Aeq.  Wasserstoff  geschieht,   unterscheiden 

wir,  indem  A,  B,  C  einatomige  Radicale  darstellen : 
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Primäre  Amine    Secundäre  Amine   Tertiäre  Amine 
(Amidbasen)  (Imidbasen)  (Nitrilbasen) 

H 


hIn 

H 


C4H5) 
z.B.:     H    N 
Hj 
Aethylamin 


C4H5) 

Diäthylamin 


Ca  Hsj 
MethyläthylphenylanuB 

Es  ist  indessen  keineswegs  notbwendig,  dass  nur  einato- 
mige Eadicale  darin  vorhanden  sind ;  2  Aeq.  Wasserstoff  köih 
nen  auch  durch  ein  zweiatomiges  Radical,  3  Aeq.  Wasser- 
stoö'  durch  ein  dreiatomiges  Radical  vertreten  sein,  wie 
folgende  Beispiele  zeigen: 

Cio  Hiol  N  Piperidin      C12  %}  N  Picolin 

secundäre  Aminbase  tertiäre  Aminbase    - 

Diamine  leiten  sich  von  2  Mol.  Ammoniak  ab,  die  durch 

ein  zweiatomiges  oder  dreiatomiges  Radical  verbunden 

sind.     Auch  hier  müssen  wieder  secundäre,  tertiäre  und 

vielleicht  noch  mehrere  ünterabtheilungen  zugelassen  werden; 

A,  B,  C  bezeichnen  beliebige  zweiatomige  Alkoholradicale. 

Primäre  Secundäre  Tertiäre 

Biamine  Diamine  Diamine 

hJ  M 


II 

I 


U2 


z.  B. 


II 


oA 


H, 


N, 


C4H« 

(CiaHj)j, 


Ns 


Aethylendiamin        Diäthylendiamin  Diäthylendiphenyldiamin 
Auch  dreiatomige  Radicale  können  hierbei  in  den  Verbin- 
dungen enthalten  sein ;  wie  z.  B. : 

^*  Hsl  Na  Acediamin,      ^^  |'[  n,  Nicotin 
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sowie  ferner  neben  zweiatomigen  Radicalen  auch  einatomige 
eintreten  können. 

Die  Triamine,  welche  eich  von  3  Mol.  Ammoniak  ablei- 
ten, die  durch  dreiatomige  (oder  auch  zweiatomige)  Radi- 
cale  verbunden   sind,  kennt  man  bis  jetzt  sehr  unvollständig. 

Sie  leiten  sich  von  der  Grundform  Hg  \  Ng  durch  Vertretung  des 

H3) 
Wasserstoffs  durch  dreiatomige  Alkoholradioale  ab. 

Endlich  hat  man  einige  Beispiele  von  Tetraminen  und 
Pentaminen,  die  durch  Verdichtung  von  4  oder  5  Molekülen 
Ammoniak  zu  einem  Molekül  entstanden  sind. 

Insofern  auch  Sauerstoff-  oder  schwefelhaltige  Radicale  als 
Vertreter  für  Wasserstoff  in  die  vorhergehenden  Verbindungen 
sich  einführen  lassen,  können  auch  sauerstoffhaltige  oder 
schwefelhaltige  Basen  dem  Ammoniak  hinsichtlich  der  Zu- 
sammensetzung entsprechen.  Zu  den  organischen  Basen  rech- 
net man  z.  B.  den  Harnstoff  und  die  zusammengesetzten  Harn- 
stoffe, denen  man  folgende  rationelle  Formeln  giebt: 


2 


CjOal  C2O2I  C2O2   I  CaSa   ) 

Ha  Na  fl .  C2H3  Na  (C, §5)2  Na  (Ce^)M 

HaJ  H2J  H2  j  Ha  j 

Harnstoff     Methylharnstoff    Biäthylhamstoff     Salfallylharnstoff 

(Thiosinnamin) 

Die  Constitution  anderer  sauerstoffhaltiger  Basen  ist  noch 
wenig  bekannt,  namentlich  sind  die  Radicale  der  natürlichen 
organischen  Basen  noch  nicht  in  andere  Typen  übergeführt 
worden,  und  ihre   Annahme    somit   noch  mehr  oder  weniger 

VI      I 

willkürlich.  Wenn  man  dem  Chinin  die  Formel  C4oH24  04}N3 
giebt,  so  soll  damit  nur  ausgedrückt  sein,  dass  der  Atomcom- 
plex  C40H24O4  6  Atome  Wasserstoff  in  zwei  Molefclen 
Ammoniak  vertritt;  wir  wissen  aber  gar  nicht,  ob  er  aus  ver- 
Bchiedenen  Radicalen  oder  einem  einzigen  besteht. 

Die  dem  Ammoniak  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung 
entsprechenden  Basen  vereinigen  sich  auch  wie  dieses  mit 
Wasserstoffsäuren,  sowie  mit  Sauerstoffsäuren.  Letztere  Ver- 
bindungen bestehen  aus  der  Base  -f-'  Säurehydrat ,  ohne  Ab' 
Scheidung  von  Wasser.  Aehnlich  wie  man  bei  den  Verbindun- 
gen des  Ammoniaks  annehmen  kann,  dass  das  Ammoniak  durch 
Aufnahme  von  Wasserstoff  in  das  Radical  Ammonium,  N  H4, 
,  uhergeht,  kann  man  dasselbe  auch  bei  den  organischen  Basen 
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▼oraussetzen,  so  dass  die  Verbindungen  sich  in  folgender  Wene 

auffassen  lassen: 
NHg  +  HCl  =  NHg  .  HCl  oder  (NHJCl 

NHg  +  HO  .  NOß  =  NHg  .  HO  .  NOg      „     (NHJO  .  NO5 

C4H7N  +  HCl  =  C4H7N  .  HCl  „     (C^HsJN.a 

Aethyl-  chlprwasserstoffsaures  Aethylammoniam- 

amin  Aethylamin  clüorür 

C12H7N  +  HO  . N06  =  Ci2H7N.H0.N06  0der  (C,2H8)y0.yOi 

Phenyl-  salpetersaures  Salpeters.  Phe&}rl- 

amin  Phenylamin  animoniumoxyd 

Scheidet  man  durch  Zusatz  von  Alkalien  die  Blisen  us 
ihren  Salzen  ab,  so  wird  Wasser  gebildet  und  die  AmiaUie 
tritt  wieder  unverändert  auf. 

In  der  Regel  befolgt  man  bei  der  Nomenclatur  der  orgt- 
nischen  Basen  nicht  die  Ammoniumtheorie,  weil  man  for 
jede  Base  ein  eigenthüinliches  hypothetisches  Ammonium  an* 
nehmen  müsste. 

Die  Diamine  können  sich  im  Allgemeinen  mit  2  Aeq. 
Säure  vereinigen  mid  werden  daher  als  zw  ei  säurige  Basei 
bezeichnet;  sie  können  indessen  auch  mit  1  Aeq.  Säure  (bt- 
sische)  Verbindungen  bilden.  Es  giebt  jedoch  auch  andere 
Diamine,  die  nur  mit  1  Aeq.  Säure  sich  vereinigen,  und  des- 
halb als  einsäurige  Diamine  bezeichnet  werden. 

Die  Triamine  können  mit  3  Aeq.  Säure  sich  vereinigen, 
und  sie  werden  alsdann  als  dreisäurige  Basen  bezeichnet 
Diese  geben  jedoch  auch  mit  1  oder  2  Aeq.  Säure  (basisdiel 
Salze.  Andere  Triamine  vereinigen  sich  indessen  nur  mit  1 
oder  2  Aeq.  Säure,  weshalb  man  sie  einsäurige  oder  zwei- 
säurige  Triamine  nennt. 


Ammoniumbasen. 

482.  Verschieden  von  den  oben  betrachteten  Aminbasen 
verhalten  sich  gewisse  sauerstoffhaltige  Basen ,  welche  in  ihrer 
Zusammensetzung  dem  hypothetischen  Ammoniumoxyd* 
hydrat  entsprechen  und  daher  Ammoniumbasen  genannt 
würden.  Ihre  Formel  lässt  sich  von  der  des  Ammoniumoxjd- 
hydrats  durch  Vertretung  von  4  Aeq.  Wasserstoff  durch  4  Aeq. 
organische  Kadicale  ableiten.  Man  kann  hierbei  folgende 
Schemata  wählen: 
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N 


Oa 


H 

H 

Ammoniumoxydhydrat    .   .    .   .  HO  .  (NHJO        oder        H 

H 
H 

C4H5  N 
Teträthylammoniurnoxydhydrat  HO  .  N(C4Hß)4  0  oder  C4H6I 

Diese  Basen  lassen  sich  unzersetzt  aus  ihren  Salzen  ab- 
scheiden, zerfallen  aber  bei  mehr  oder  weniger  starkem  Er- 
wärmen in  eine  tertiäre  Aminbase  (Nitrilbase)  und  Oxydhydrat 
oder  Zersetzungsproducte  desselben. 

Das  Tetrathylammoniumoxydhydrat  zerfallt  beim  Erhitzen 
in  Triäthylamin,  Aethylen  und  Wasser: 

HO  .  N(C4H6)40  =  N(C4H6)3  +  C4H4  -f  2H0. 

Mit  den  Säurehydraten  oder  WasserstoflFsäuren  vereinigen 
sie  sich  unter  Abscheidung  von  2  Aeq.  Wasser: 

HO.yCC^HeJtO  +  HO  .  NOg  =  N^C^Hö)^  0JJ^4-  2H0 

Teträthylammo-  Salpeters.  Teträthyl- 

niumoxydhydrat  ammoniumoxyd 

HO.N(C4H5)4  0  +  HCl  r=  N(C4H6)4C1  +  2 HO 

Teträthylammo-  Teträthyl- 

niumoxydhydrat  ammoniumcnlorür 

Die  Diaminbasen  vereinigen  sich  mit  2  oder  4  Aeq.  Was- 
ser (oder  Oxydhydraten)  und  besitzen  in  diesen  Verbindungen 
eine  grosse  Beständigkeit. 


C10H7 


^oHy    J     "  j  Aethylnicotin,  verwandeln, welche  mit  2  Aeq. 
(C4  55)2 1 


CHI 
Das   Nicotin,  ^^^J«'[N2,  lässt  sich  in  die  Ammoniumbase, 

C10H7    , 

[O4 

VI  I 

Säure  sich  vereinigt.       Das   Chinin,  C4oH2404|Na,  vereinigt 
sich  nur  mit  2  Aeq.  Oxydhydrat  zu  Aethylc hinin, 

C40  H24  O4}  Na 


H, 


C4; 
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463.  Wir  müssen,  ausser  den  Ammoniakbasen  und  den  obci 
beschriebenen  Ammoniumbasen,  noch  eine  Glasse  von  Basen  nr 
terscheiden,  welche,  wie  letztere  Stickstoff  und  Sauerstoff  a«> 
serhalb  des  Radicals  enthalten,  oder  dadurch  von  ihnen  unteiw 
schieden  sind,  dass  sie  beim  Erhitzen  nicht  in  AmmoniakbtMi 
und  Wasser  oder  üxydhydrate  zerfallen  und  ausserdem  mit 
Säuren  sich  in  der  Art  der  Ammoniakbasen  vereinigen.  Wir 
rechnen  hierher  das  Glycocoll  und  dessen  Homologe,  sowie 
die  kürzlich  entdeckten  Aethylenoxydammoniake,  deren  ratio* 
nelle  Formeln  sich  in  folgender  Weise  darstellen  lassen: 

Glycocoll  Typus     Diätbylenoxydammoniak  Typua 

H       P  hIn  hIn  hIn 

Bei  der  Vereinigung  dieser  Basen  mit  Säurehydraten  oder 
Wasserstoffsäuren  wird  kein  Wasser  abgeschieden,  indem  foh 
gende  Verbindungen  entstehen: 

C4H0O2  JJ    +HC1  C4H4   JJ    +Ha 

chlorwasserstoffsaures  chlorwasserstoffsaures 

Glycocoll  Diäihylenoxydammoniak 
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484.  Es  ist  nicht  immer  leicht  bei  den  in  der  Natur  fertig 
gebildeten  Basen  zu  erkennen,  zu  welcher  der  oben  aufgestell- 
ten Abtheilungen  der  Ammoniakbasen  sie  gehören,  da  mas 
meistens  die  Kadicale  derselben  nicht  genauer  kennt. 

Zuerst  ist  ihr  Molekül  festzustellen,  oder  zu  ent- 
scheiden, ob  die  Base  zu  den  Monaminbasen,  Diamin- 
basen oder  Triaminbasen  zu  rechnen  ist.  Bei  unzersetit 
flüchtigen  Basen  ist  die  Dampf  dichte  eins  der  wesentlidh 
sten  Kennzeichen  derselben,  insofern  die  durch  4  Aeq.  T(h 
Inme  Dampf  ausgedrückte  Menge  das  Molekül  bildet  F«r 
das  Nicotin  hat  man  die  Formeln  CjoHyN  und  CjoHnKj 
vorgeschlagen;  da  letztere  Formel  4  Vol.  Dampf  entspricht,  » 
mu8s  sie  als  das  Molekül  des  Nicotins  bezeichnend  angesehsn 
werden. 
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Die  Mbnaminbasen  vereinigen  sich  mit  1  Aeq.  Chlor- 
rassei  stoffeäure,  und  dieses  Salz  bildet  mit  Platinchlorid  (PtClg) 
»in  Doppelsalz.  Die  Diaminbasen  vereinigen  sich  zwar 
iäu£g  auch  mit  1  Aeq.  Ghlorwasserstoffsäure,  können  aber 
buch  mit  2  Aeq.  Chlorwasserstoffsäure  sich  verbinden  und  als- 
lann  auch  mit  2  Aeq.  Platinchlorid  Doppelsalze  bilden.  Das 
Chinin,  dessen  Molekül  C4oH24Na04  beträgt,  vereinigt  sich 
mit  HCl,  sowie  auch  mit  2 HCl  zu  krystallinischen  Salzen. 
Von  dem  Acediamin,  C^HgNa,  kennt  man  dagegen  nur  die 
Verbindung  C^^H^Na  .  HCl,  sowie  ein  Doppelsalz  C^HgNa.HCl 
4-  PtClj.  Dass  dem  Chinin  aber  die  Formel  C40H24N2O4  und 
[licht  die  halbirte  Formel  C20H12NO2,  welche  früher  gewöhn- 
lich angenommen  war,  zukommt,  ergiebt  sich  daraus,  dass  die 
iaraus  dargestellte  Ammoniumbase  Aethylchinin  die  Formel 
C44H3oN2  0e  =  C40H24N2O4  +  C4H6O2  hat. 

Nachdem  das  Molekül  der  Base  festgestellt  ist,  hat  man  zu 
entscheiden,  ob  dieselbe  zu  den  primären,  secundären  oder  ter- 
tiären Basen  gehört.  Wir  wollen  hierbei  zuerst  die  Monamin  - 
basen genauer  betrachten: 

Die  tertiären  Monaminbasen  (Nitrilbasen)  enthalten 
keinen  typischen  Wasserstoff  mehr ;  sämmtlicher  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  ist  durch  organische  Radicale  vertreten.  Behan- 
delt man  diese  Basen  mit  Aethyljodür  in  der  Wärme,  so  ver- 
einigt es  sich  damit  unter  Bildung  des  Jodürs  einer  Ammo- 
niumbase. 

Das  Picolin,  C12H7N,  giebt  mit  Jodäthyl  behandelt 
Aethylpioolinjodür,  Cjg  H^a  N  J  =  CigH^N  +  C4H5J, 
woraus  durch  Silberoxyd  die  Ammoniumbase  Aethylpicolin, 
CijHi3Jr02,  abgeschieden  wird.  Man  schliesst  hieraus,  dass 
das  Picolin  eine  tertiäre  Aminbase  (Nitrilbase)  ist. 

Die  secundären  Aminbasen  (Imidbasen)  enthalten 
nooh  1  Aeq.  typischen  Wasserstoff,  welcher  sich  bei  Behand- 
lung mit  Jodäthyl  durch  Aethyl  vertreten  lässt,  wodurch  eine 
tertiäre  Aminbase  entsteht. 

Das  Piperidin,  CioH^N,  giebt  mit  Aethy\jodür  jodwas- 
«erstoffsaures  Aethylpiperidin,  C14H15N  +  HJ  =  CioHjjN 
+  C4HßJ.  Durch  Kali  wird  daraus  Aethylpiperidin  frei,  wel- 
ches bei  abermaliger  Behandlung  mit  Aethyljodür  die  Ammo- 
idumbase  Diäthylpiperidin,  C13H21NO2,  liefert.  Das 
Piperidin  muss  hiernach  als  secundäre  Aminbase  betrachtet 
werden. 

Die  primären  Aminbasen  (Amidbasen)  enthalten  noch  2  Aeq. 

&treeker,  organische  Chemie.    4.  Aufl.  26 
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typischen  Wasserstoff;  sie  geben  bei  der  Bebandltmg  xnitAethyl- 
jodür  zuerst,  unter  Vertretung  von  1  Aeq.  Wasserstoff  dmd 
1  Aeq.  Aethyl,  eine  secundäre  Aminbase,  und  diese  kann  weiter 
in  eine  tertiäre  Aminbase,  zuletzt  in  eine  Ammoniombase  to^ 
wandelt  werden. 

Das  Anilin,  C12H7N,  liefert  mit  Aethyl  jodür  erwärmt, 
zuerst  jodwasserstoffsaures  Aethylanilin,  CieH^jN. 
HJ,  woraus  durch  Kali  Aethylanilin  abgeschieden  wird. 
Das  Aethylanilin  geht  bei  gleicher  Behandlung  in  Diäthyl» 
anilin,  CgoH^sN,  über,  welches  endlich  die  AmmoniumiMM 
Triäthylanilin,  C24H21NO2,  giebt. 

Das  Anilin  erweist  sich  hiemach  als  primäre  Aminbaae 
wodurch  es  von  dem  isomeren  Picohn  (tertiäre  Aminbase)  w«. 
sentlich  verschieden  ist. 

.  «Die  primären  Diaminbasen  enthalten  noch  4  Aeq. 
typischen  W^asserstoff,  der  sich  nach  dem  vorher  angegebene! 
Verfahren  durch  Alkoholradicale  vertreten  lässt.  Nach  denl» 
jetzt  vorliegenden,  wenig  zahlreichen  Versuchen,  werden  hier- 
bei meist  je  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  je  2  Aeq.  Alkohohrtdi- 
cale  ersetzt.  Das  Aethylendiamin,  (C4 H4) H2 Hg N2,  liefert 
mit  Aethyljodür  zuerst  Diäthyläthylendiamin, 
(C4H4)(C4H5)2H2N2,  dieses  weiter  Teträthyläthylendit- 
min,  (C4 H4) (C4 115)4 N2,  welches  sämmtlich  flüchtige  Amnio- 
niakbasen  sind.  Bei  abermaliger  Behandlung  mit  Aethyl- 
jodür erhält  man  aus  letzterer  Base  die  Jodverbindung  einer 
nicht  flüchtigen  Ammoniumbase,  (C4 H4) (C4 Hß)g Nj Jj. 

Das  Diäthylendiamin,  (C4H4)2H2K2)  giebt  bei  der 
gleichen  Behandlung  nur  eine  flüchtige  Ammoniakbase,  Dia- 
thyldiäthylendiamin,  (C4 H4)2 (C4 He)2 N2,  und  dies^  gebt 
weiter  in  die  Jod  Verbindung  der  nicht  flüchtigen  AmmoninB- 
base,  (04114)2(04 115)4  J2,  über. 

Wir  haben  auch  hier  In  dem  Aethyljodür  (oder  den  Jodi- 
ren  anderer  Alkoholradicale)  ein  Mittel,  die  Anzahl  des  in  den 
Basen  vorhandenen  typischen  Wasserstoffs  zu  ermitteln. 

Wir  werden  die  s  t  i  c  k  s  t  o  f  f  h  a  1 1  i  g  e  n  organischen  Basen 
in  folgender  Ordnung  beschreiben: 

1.  Sauerstoff-  und  schwefelfreie  Basen; 

2.  Sauerstoffhaltige  Basen; 

3.  Schwefelhaltige  Basen. 

Hieran schliessen  sich  die  phosphorhaltigen  Basenaa. 
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1.    Sauerstoff-  und  schwefelfreie  Basen. 

485.  Die  Radicale  dieser  Basen  enthalten  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff,  zuweilen  auch  Stickstoff.  Die  Ammoniakbasen, 
welche  hierher  gehören,  sind  daher  frei  von  Sauerstoff  und 
Schwefel,  die  Ammoniumoxydbasen,  welche  daraus  sich  ab- 
leiten, enthalten  dagegen  im  freien  Zustande  Sauerstoff,  doch 
ausserhalb  des  Radicals;  die  Verbindungen  der  Ammonium- 
oxydbasen mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff  sind  dagegen 
gl^chfalls  frei  von  Sauerstoff. 

Diese  Basen  enthalten  in  einem  Molekül  meistens  1  Aeq. 
Stickstoff,  doch  kennt  man  auch  Basen  mit  2,  3  oder  selbst 
6  Aeq.  Stickstoff.  Die  Constitution  der  letzteren  Basen  ist 
noch  ungenügend  bekannt. 

Die  Mehrzahl  der  hierher  gehörigen  Basen  ist  künstlieh 
dargestellt  worden  und  nur  wenige  kommen  in  der  Natur  fertig 
gebildet  vor. 


Basen  der  Reihe:  CgnHan+sN. 

486.  Hierher  gehören  alle  die  Basen,  welche  neben  Was- 
serstoff nur  die  Radicale  Methyl,  Aethyl,  Butyl,  Amyl  u.  s.  w. 
enthalten,  also  die  Radicale  der  den  fetten  Säuren  entsprechen- 
den Alkohole. 

Sie  zeigen  eine  allgemeine  Entstehung,  welche  wir  näher 
betrachten  wollen,  nämlich  aus  Ammoniak  und  den  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodverbindungen  der  Alkoholradicale.  Erhitzt  man 
coricentrirte  Ammoniakflüssigkeit  mit  Jodäthyl  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  im  Wassei;bade,  so  entsteht  zuerst  jod- 
wasserstoffsaures Aethylamin: 

C^HßJ  +  NHg  =  C4H7N  .  HJ. 

Scheidet  man  hieraus  das  Aethylamin  durch  Kali  ab,  und 
kocht  es  von  Neuem  mit  Jodäthyl,  so  bildet  sich  jodwasserstoff- 
saures  Diäthylamin: 

C4H7N  +  C^HßJ  =  CgHiiN.HJ. 
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Das  Diäthylamin,  von  Neuem  mit  Jodäthyl  erhitzt,  geht  ii 
jodwasseretoffsaures  Triäthylamin  über: 

CsHuN  +  C.HßJ  =  CiaHisN  .  HJ. 

Das  Triäthylamin  vereinigt  sich  endlich  noch  mit  Jodäthyl 
zu  Jodteträthylammonium: 

^i2Hi5N.-4-  C4H5J  =  CjßHaoNJ. 

Umgekehrt  kann  man  von  den  Ammoniumbasen  aosgeheod 
die  flüchtigen  Ammoniakbasen  erhalten.  Wird  nämlich  du 
chlorwasserstoffsaure  Salz  destillirt,  so  tritt  ein  Chlorür  d« 
Alkoholradicals  aus  und  man  erhält  die  niedere  Stufe  der 
Basen: 

Teträthylammoniumchlorür  (C4H5)4N  Gl     =  C4H5CI  +  (0^),^' 

(Triäthylamin) 
Triäthylammoniumchlorür   (C4H6)3HNC1  =  C^HßCl -f  (C4  By,ffir 

(Diäthylamin) 
Diäthylammoniumchlorür     (C4H6)2H2N  Gl  r^C^HgCl  4-  (C4  HjJ^ 

(Aethylamin) 
Aethylammoniumchlorür  .    (G4H5)  H3NCI  =  C4H5CI  +-  H3  N 

Gleichzeitig  finden  aber  noch  weitere  Zersetzungen  statt, 
so   dass  das  Destillat  stets  verschiedene  Producte  enthält. 

Diese  Basen  bilden  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Salmiak 
oder  Jodammonium  mit  den  Alkoholen  (in  zugeschmolzenoi 
Röhren)  auf  4000. 

Sie  kommen  zum  grossen  Theil  in  dem  Steinkohlentbeeröl 
und  in  dem  bei  der  trocknen  Destillation  thierischer  Stoffs 
auftretenden  Oel  vor. 

Diese  Basen  zeigen  häufig  Isomerie,  und  zwar  besonders, 
wenn  sie  eine  grössere  Anzahl  von  Kohlenstoffaquivalenten  ent- 
halten.   Die  Base  GgHgN  kann  z.  B.  sein: 

C  H 

Propylamin *H^}N  =  CgHgN; 

H 

C  H 
oder         Trimethylamin     .    .    .   .    CaHg^N  =  C^jH^N. 


C4H6I 
oder         Methyläthylamin     .    .    .    GaHg^N  =  C^H^N; 


GaHg 

Wir  haben  diese   organischen  Basen  in  drei  AbtheiloogCB 
gebracht,  nämlich: 


.^ 
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a)  in  primäre  (Amidbasen),  bestehend  aus  H  .  H  .  R  .  N 
[wenn  R,  R',  R"  Alkoholradicale  bezeichnen); 

b)  secnndäre  (Imidbasen),  bestehend  aus  H*.  R'  .  R  .  N 

c)  tertiäre  (Nitrilbasen),  bestehend  aus  R"  .  R' .  R  .  N. 
Hieran  schliessen  sich  d)  die  Ammoniumbasen  der  Alkohol- 
radicale von  der  allgemeinen  Formel: 

C«.  H^+4  N 0  +  HO  =  ^*''  ^*-+*  ^1  Or 

Da  diese  Basen  oft  gleichzeitig  neben  einander  bei  der 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Jodüre  oderBromüre  der  Alko- 
holradicale entstehen,  so  ist  es  von  Wichtigkeit,  sie  yon  ein- 
ander trennen  zu  können.  Man  kann  hierzu  das  verschiedene 
Verhalten  der  primären,  secundären  und  tertiären  Monamine 
gegen  Oxalsäure- Aether  benutzen.  Dieser  wird.  z.  B.  durch 
Methylamin  in  leicht  lösb'ches  Dimethyloxamid  ver- 
wandelt, durch  Dimethylamin  aber  in  Dimethyloxa- 
minsäureäther  übergeführt,  während  Trimethylamin 
unverändert  bleibt. 

Man  hat  hier  folgende  Gleichungen: 


Oxaläther  C*ä;jjO,  +  2C^H,jjj^2C*H5Jo,+  (ci^J  N, 

(Dimethyloxamid) 

,?;SJ'>-+"^S-'')'<=''-S'l''.+  ||>.)S. 

(Dimethyloxaminsäureäther) 

Bei  der  Destillation  geht  das  Trimethylamin  allein  über; 
aus  dem  Rückstände  lässt  sich  durch  kaltes  Wasser  das  Dime- 
thyloxamid ausziehen,  wobei  Dimethyloxaminsäureäther  unge- 
löst bleibt.  Das  Dimethyloxamid  liefert  hierauf  bei  der  De- 
Btillation  mit  Ealihydrat  Methylamin  (und  oxalsaures  Kali): 

ÄHi,}N,  +  2|)o,  =  2C«H3JN+C,0,jo^ 

Der  Dimethyloxaminsäureäther  dagegen  zerfallt,  bei  der 
Destillation  mit  Ealihydrat  in  Dimethylamin,  Alkohol  und  oxal- 
aaures  Kali: 

(||).}g,+2|lo,=(C«i»)*)N-HC.H,jo^  +  C,0,jo^, 
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a.»  Primäre  Aminbasen  (Amidbaeen). 

487,  Ausser  der  vorhin  angefahrten  allgemeinen  Ent- 
stehangsweise  dieser  Basen  ans  Ammoniak  und  den  Jodverfaa* 
düngen  der  Alkoholradicale  kennt  man  noch  eine  andere,  nur 
den  Amidbasen  eigenthümliche,  nämlich  aas  den  Cyangäore» 
Aethern.  Sowie  das  Cyansäurehydrat  mit  Kalihydrat  in  KoUen- 
säure  m^d  Ammoniak  zerfällt,  so  zerlegen  sich  die  Cywwäoie- 
Aether  in  Kohlensäure  und  Amidbasen: 

H  0  .  CaNO  +  2H0  =  2CO2  +  N  Hj 
C^HßO.CayO  +  2H0  =  2C0a  +  C4H7N 

Cyansäure-Aether  Aethylamin 

Sie  bilden  sich  bei  der  Zersetzung  der  Salpetersäuren  Aether 
mit  wässerigem  Ammoniak;  aus  salpetersaurem  Aethyloxyd  e^ 
hält  man  hierbei  Aethylamin. 

Einzelnä  dieser  Amidbasen  entstehen  aber  ausserdem  nod 
in  sehr  vielen  Fällen,  z.  B.  bei  der  trocknen  Destillation  thifr 
rischer  oder  vegetabilischer  Stoffe,  beim  Erhitzen  von  Alkaloi- 
den  mit  Kalihydrat  u.  a.  m.,  welche  wir  bei  den  einzelne» 
Fällen  anführen  werden.  Man  kennt  folgende  Glieder  die?er 
Reihe: 

Methylamin Cg  Hs  N 

Aethylamin     . C^  H7  N 

Propylamin      C^  H9  N 

Butylamin Cg  HuN 

Amylamin CioHjsN 

Caprylamin Ci^HiaN 


Methylamin:  CgHßN  =  C2H3  .HjN. 

488.    Das   Methylamin    entsteht    bei   der   Zersetzung  te 
cyansauren  Methyloxyds    mit   Kali,    bei  der   Behandhing  ▼» 
Jodmethyl  mit  Ammoniak,  sowie  ausserdem  bei  der  Zersetofflf 
des  Methylharnstoffs  (C^HgNaOa)  mit  Kali: 
C^HgNaOa  +  2(H0  .  KO)  =  2(K0  .  CO2)  +  NHs  +pi^ 

Es  entsteht  durch  Behandlung  von  Blausäure  mit  Zink  ow 
verdünnter  Salzsäure: 

CaNH  +  4H  =  CaHßN 
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Ferner  beim  Erhitzen  verBohiedener  Alkaloüde  mit  Kali,  z.  B. 
Caffein,  Theobromin,  Kreatinin,  Morphin  und  Godern.  £b  fin- 
iet  sich  in  dem  Steinkohlentheeröl  und  dem  Thieröl. 

Zur  Darstellung  des  Methylamins  in  reinem  Zustande  bin- 
det man  dasselbe  zuerst  an  Chlorwasserstoffsäure  und  mischt 
das  trockne  chlorwasserstoffsaure  Methylamin  in  einer  Retorte 
mit  Aetzkalk.  Das  Methylamin  entweicht  als  ein  farbloses, 
durchsichtiges  Gas,  welches  über  Quecksilber  aufgefangen  wer* 
den  muss.  Einige  Grade  unter  Null  erkaltet,  wird  es  flüssig; 
es  riecht  fast  wie  Ammoniak,  doch  erinnert  der  Geruch  an 
faule  Fische.  Seine  Dampfdichte  ist  1,08,  wonach  das  Aequi- 
valent  desselben  im  Dampfzustande  4  Volume  einnimmt.  Es 
reagirt  alkalisch  wie  Ammoniak  und  bildet  mit  Salzsäure-  . 
Dämpfen  starke  weisse  Nebel.  Es  lässt  sich  leicht  entzünden 
und  verbrennt  mit  gelblicher  Flamme,  wodurch  es  von  dem  . 
Ammoniak  sich  unterscheidet.  Von  Wasser  wird  es  in  grösse- 
rer Menge  aufgenommen  wie  irgend  ein  anderes  Gas;  ein  Volum 
Wasser  absorbirt  bei  12®  1150  Volume  Methylamin  gas.  Die 
wässerige  Lösung  fällt  alle  Metalloxydlösungen  wie  das  Ammo- 
niak. Zinksalze  und  Kupferoxydsalze  geben  einen  in  über- 
schüssigem Methylamin  löslichen  Niederschlag;  der  in  Kadmium-, 
Nickel-  und  Kobaltlösungen  erzeugte  Niederschlag  löst  sich 
in  überschüssigem  Methylamin  nicht  auf  (Unterschied  von  Am- 
moniak). 

Durch  Jod  (und  ähnlich  durch  Chlor  und  Brom)  wird  aus 
der  Lösung  von  Methylamin  granatrothes  Bijodmethylamin, 
C^Hj  JjN,  gefällt,  während  die  Lösung  jodwasserstoffsaures  Me- 
thylamin enthält: 

3(C2H5N)  +  4J  =  C2H3  JjN  +  2(CaH6N  .  HJ). 

Beim  Erhitzen  mit  Kalium  zersetzt  es  sich  vollständig  in 
Cyankalium  und  Wasserstoff;  4  Volume  Methylamin  liefern 
Hierbei  10  Volume  Wasserstoffgas,  CaH5N+K=K.C2N-f  H5. 
Das  Methylamin  bildet  mit  den  Säuren  neutrale,  leicht  lösliche 
Salze.  Das  chlorwasserstoffsaure  Methylamin, G2H5N. 
HCl,  krystallisirt  in  grossen  farblosen  Blättern,  die  an  feuchter 
Luft  zerjQiessen.  Es  schmilzt  etwas  über  100<)  und  verflüchtigt 
»ich  in  höherer  Temperatur  unzersetzt.  Mit  Platinchlorid  giebt 
es  ein  in  goldgelben  Schuppen  krystallisirendes  Doppelsalz, 
CjHßN  .  HCl  +  PtCla,  das  in  heissem  Wasser  löslich,  aber 
unlöslich  in  Alkohol  ist.  Methylamin-Goldchlorid,  CjHgN- 
HGl  -^  Au  Gig,  krystallisirt  in  schönen  goldgelben  Nadeln,  die 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.     Das  schwefel- 
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saure  Methylamin,  O2H5N  .  HO  .  SO3,  und  das  Salpeter- 
säure Methylamin,  C2H5N  .  HO  .  NO5,  sind  in  WasMr 
sehr  leicht  lösliche  Salze.  Letzteres  Salz  löst  sich  aach  ii 
Alkohol. 

Das  Methylamin  bildet  mit  Platin  chlorür  ähnliche  Basa 
wie  das  Ammoniak.  Platin  chlorür  verwandelt  sich  beim  Eochn 
mit  Methylaminlosung  in  ein  gelbes  Pulver,  PtCl .  C5H5N. 
Kocht  man  dasselbe  mit  überschüssigem  Methylamin,  so  lött 
es  sich  auf  und  beim  Abdampfen  krystallisirt  Chlorwasser- 
stoff säur  es  Platinmethylamin: 

C,  H5   N 


C.HgPtNa  .  HCl  =  p'/HA^lHCl. 


Aethylamin:  C4H7N  =  C4H5  .  HgN. 

489.  Das  Aethylamin  entsteht  aus  Alkohol  und  Ammo- 
niakverbindungen auf  verschiedene  Weise,  die  wir  schon  firubff 
angeführt  haben.  Es  bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  w» 
Alanin  mit  Kalk ;  ferner  aus  Cyanmethyl  durch  Behandlang  mH 
Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Man  stellt  es,  wie  d» 
Methylamin,  durch  Erwärmen  des  chlorwasserstoffsauren  Sali« 
mit  Kalk  dar.  Es  ist  eine  leicht  bewegliche,  bei  +  ^ö*  ■** 
dende  Flüssigkeit  von  durchdringend  ammoniakalischem  G^ 
ruch,  die  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  sich  mischen  Us«. 
Sein  specif.  Gewicht  ist  0,69G  bei  8^,  und  seine  DampfÖichte 
1,577.  Es  verhält  sich  gegen  Metalllösungen  wie  das  Metiryi* 
amin,  doch  löst  es,  im  Ueberschuss  angewendet,  die  aus  AlanB- 
lösung  zuerst  gefällte  Thonerde  wieder  auf.  Das  Aethylamii 
treibt  aus  Ammoniaksalzen  beim  Erwärmen  das  Ammonitk 
vollständig  aus. 

Leitet  man  Chlorgas  in  eine  verdünnte  Aethylaminldsm?? 
so  scheidet  sich  Dichloräthylamin,  C^HgCljN,  als  eine 
schwere  gelbe  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Gerach  tb, 
die  bei  91^  siedet,  während  in  der  Lösung  chlorwassersto^ 
saures  Aethylamin  gelöst  bleibt: 

3(04 H7N)  +  4C1  ==  C4H5CI2N  4-  2(C4H7N  .  HCl). 
Aehnlich  verhalten  sich  Brom  und  Jod. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Aethylamin,  C4HfN- 
HCl,  krystallisirt  in  grossen,  zerfli esslichen  Blättern,  die  bei  SO' 
schmelzen  und  bdi  B20^  sieden.     In  Alkohol,   selbst   in  alba- 
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haltigem,  ist  es  löslich,  und  hierdurch  leicht  von  Salmiak  zu 
trennen.  Mit  Zweifach-Chlorplatin  bildet  dasselbe  ein  in  orange- 
gelben Tafeln  (Rhomboedem)  krystallisirendes  Doppelsalz, 
C4H7N  .  HCl  +  PtCl2,  das  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  lös- 
lich ist.  Aehnliche  Doppelsalze  bildet  es  mit  Quecksilber-  und 
Goldchlorid.  Ersteres  hat  die  Formel  C4H7N  .  HCl  +  HgCl; 
letzteres,  welche^  in  goldgelben  Prismen  krystallisirt,  ist  C4H7N 
.HCl  +  AuCls. 

Mit  Eohlensäuregas  bildet  das  Aethylamin  eine  schnee- 
weisse  Masse  von  wasserfreiem  kohlensaurem  Aethylamin^ 
C4H7N  .  CO2,  die  aus  Chlorbariumlösung  erst  nach  einiger  Zeit 
kohlensauren  Baryt  fällt. 

Das  schwefelsaure  Aethylamin  krystallisirt  nicht, und 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Das  salpetersaure 
Aethylamin  ist  zerfliesslich. 

Gegen  Platin chlorür  verhält  sich -das  Aethylamin  wie  das 
Ammoniak.  Es  bildet  damit  zuerst  Aethylaminplatinchlo- 
rür,  O4H7N  .  PtCl,  welches  beim  Kochen  mit  überschüssigem 
Aethylamin  sich  löst,  worauf  beim  Eindampfen  chlorwasser- 
Btoffsaures  Platinäthylamin,  C4H7N  .  C^Öe^tN  .  HC1  + 
2 HO,  krystallisirt. 

Propylamin:  CgHgN  =  C6H7  .  H2N. 

'  490.  Es  wurde  bis  jetzt  nur  aus  Cyanäthyl  durch  Behand- 
lung mit  Zink  und  Salzsäure  erhalten.  Es  ist  eine  wasserhelle 
Flüssigkeit  von  eigenthümlich  ammoniakalischem  Geruch,  die 
bei  50<*  siedet.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich.  Mit  Salzsäure 
nnd  Schwefelsäure  bildet  es  krystallinische,  sehr  zerfliessliche 


Butylamin:  CgHnN  =  CgHg  .  HgN. 

491.  Es  ist  in  dem  bei  der  Destillation  von  Knochen  ent- 
stehenden Oel  (Thieröl)  enthalten,  und  wurde  auch  durch  Zer- 
setzung von  Cyaüsäure-Butyläther  mit  Kali  als  eine  farblose 
bei  70^  siedende,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit  erhalten. 

Amylamin:  C10H13N  =  C,oHii     HaN. 

492.  Das  Amylamin  besitzt  dieselben  Bildungs weisen  wie 
das  Aethylamin.  Es  entsteht  auch  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion von  Leucin  (auch  Wolle)  mit  Kali.     Es   ist  eine  leichte, 

26* 


n 
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farblose,  sehr  ätzende  Flüssigkeit  von  0,750  specif.  Gewici; 
die  bei  96^  siedet'  und  mit  leuchtender  Flamme  verbreimt, 
wenn  man  sie  anzündet.  Es  mischt  sich  mit  Wasser  in  aDes 
Verhältnissen  zu  einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit,  die  sich 
gegen  Metallsalze  wie  das  Aethylamin  verhält.  An  der  Laft 
zieht  es  Kohlensäure  an  und  verwandelt  sich  in  krystallimscliei 
kohlensaures  Amylamin. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Amylamin,CioHj3N.HCl, 
bildet  weisse,  fettig  anzufühlende  Schuppen,  die  in  Wasser  und 
in  Alkohol  löslich  sind.  Mit  Zweifach- Chlorplatin  bildet  «  ein 
in  goldgelben  Blättern  krystailisirendes ,  in  warmem  Wasser 
lösliches  Doppelsalz,  CioHjgN  .  HCl  +  PtCla- 


Secundäre  Aminbasen  (Imidbasen). 

493.  Diese  Basen  enthalten  2  Aeq.  Alkoholradicale  nod 
1  Aeq.  Wasserstoff  mit  Stickstoff  verbunden  (die  hypothetiflche 
Verbindung  HN  nannte  man  Imid).  Man  kennt  in  dieser 
homologen  Reihe  nur  wenige  Glieder,  wir  fähren  an: 

Dimethylamin     .    .    .  Cg  Hg   .  Ca  Hg    .  H  .  N 

Diäthylamin    .   .    .   .  C^  Hg   .  C^  H5   .  H  .  N 

und  das  Diamylamin     ....  CjoHu  .  CiqHu  .  H  .  N 

Dimethylamin:  C4H7N  =  (C2H3)aHN. 

494.  Diese  dem  Aethylamin  isomere  Base  entsteht  bei  der 
Behandlung  von  Methylamin  mit  Methy^jodür,  wobei  jedoch 
gleichzeitig  Trimethylamin  und  besonders  reichlich  Tcträtkyl- 
ammoniumjodür  sich  bildet,  die  man,  wie  (486)  angegeben,  t« 
einander  trennt. 

Das  Dimethylamin  ist  eine  zwischen  8  und  9*  siedend« 
Flüssigkeit  von  ammoniakartigem  Geruch;  es  löst  sich  leicbi 
in  Wasser;  mit  Platinchlorid  bildet  es  ein  in  schönen  Nadeh 
krystailisirendes  Doppelsalz. 

Es  soll  auch  bei  der  Destillation  von  zweifach -schweflig- 
saurem  Aldehyd-Ammoniak  mit  Aetzkalk  sich  bilden. 
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Diäthylamin:  CgHnN  =  (C4H5)2HN. 

495.  Man  stellt  es  durch  Erwärmen  von  Aethylamin  mit 
Bromäthyl  dar,  wobei  das  bromwasserstoffsaare  ßiäthylamin, 
GoHi^N  .  HBr,  in  gelben  Nadeln  sich  abscheidet: 

C4H7N  +  C^HftBr  =  CgHiiN .  HBr. 
Die  durch  Kali  abgeschiedene  Base  ist  eine  sehr  flüchtige, 
bei  57^  siedende,  leicht  entzündliche,  in  Wasser  sehr  lösliche 
Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Beaction.  Sie  ist  mit  dem 
Butylamin,  CgHjiN,  metamer,  welches  als  Amidbase,  CgHg  .  HgN, 
geschrieben  wird. 

Diamylamin:  CgoHasN  =  (CioHii)2HN. 

496.  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Amylamin  mit  Brom- 
amyl  erhält  man  eine  feste  Masse  von  bromwasserstoflfsaurem 
Kamylamin,  C10H13N  +  CjoHn  Br  ==  C20H23N  .  HBr.  Die 
durch  Kali  aus  diesem  Salz  abgeschiedene  Basis  ist  eine  öl- 
artige,  auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit,  die  bei  170^  siedet 
und  mit  Säuren  schwerlösliche  Salze  bildet. 


c.    Tertiäre  Aminbasen  (Nitriibasen). 

497.  Die  Nitriibasen  enthalten  3  Aeq.  Alkoholradicale  mit 
1  Aeq.  Stickstoff  verbunden. 

Trimethylaminr^CßHgN  =  (C2H8)8N. 

498.  Das  Trimethylamin  wurde  bis  jetzt  nur  in  der  Ha- 
ringslake  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen,  doch  ist  es  sehr 
wahrscheinlich,  dass  die  aus  Code'in  und  Narcotin,  durch  Be- 
handlung mit  Ealihydrat,  sowie  die  aus  dem  stinkenden  Gänse- 
fuss  (Chenopodium  vulvarta)  und  aus  Harn  erhaltenen  Basen, 
welche  man  Propylamin  nannte,  gleichfalls  Trimethylamin  sind. 
Künstlich  bildet  es  sich  bei  der  Behandlung  von  Dimethylamin 
und  Jodmethyl: 

C4H7N  +  CaHj  J  =  CgHgN  .  HJ. 
Es  ist  eine  in   Wasser  leicht  lösliche,    bei  9,3^  siedende 
Flüssigkeit,  die  stark  nach  Häringen  riecht.    Mit  Salzsäure  bil- 
det es  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  zerfliessliches  Salz. 
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Triäthylamin:  CiaHigN  =  (C4H5)8N. 

499.  Diese  Base  wird  leicht  durch  Behandlung  von  Diäthjl 
amin  mit  Bromäthyl  erhalten,  wobei  nach  kurzem  Sieden  dj( 
Flüssigkeit  zu  faserigen  Erystallen  von  bromwasserstoffsaarel 
Triäthylamin,  C12H15N  .  HBr,  erstarrt: 

CgHiiN  +  C^HßBr  =  CiaHi^N.HBr. 

Durch  Destillation  mit  Kali  erhält  man  aus  der  Bromwasser 

äitoffverbindung  die  freie  Base   als    eine  farblose,  leichte,  gtail 

alkalische  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  nicht  sehr  löslich  ist 

Methyläthylamylamin: 
^leHjgN  =  CgHij  .  C4H5  .  CjoHu  .  N. 

500.  Das  Methyl odiäthylamylammoniumoxydhydrat  (501)  z» 
setzt  sich  bei  der  trocknen  Destillation  in  Wasser,  ölbildendei 
Gas  und  Methyläthylamylamin : 

C2 £[3(64 1X5)2010 Hu  .  NO  .  HO  =  C2H3  .  C4H5  .  CioHji  .li 

+  C4H4  +  2H0. 

Es  ist  ein  farbloses,  in   Wasser  ziemlich  lösliches  Oel  toI 

aromatischem  Geruch  und  Geschmack  und  alkalischer  Reactioi 

das  bei  135^  siedet.    Das  Platin  doppelsalz  der  Basis, 

CieHieN  .  HCl  -|-  PtClg, 
ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Behandelt  man  die  Nitrilbasen  in  zugeschmolzenen  Köhrei 
mit  den  Jodverbindungen  des  Methyls,  Aethyls  oder  Amyls, 
vereinigen  sich  beide  zu  den  Jod  verbin  düngen  der  AmmomaA 
basen. 


d.    Ammoniumbasen. 

501.  Diese  Basen  enthalten  4  Aeq.  Alkoholradicale  in  v«» 
bindung  mit  1  Aeq.  Stickstoff,  im  freien  Zustande  vereirnft 
mit  1  Aeq.  Wasserstoff  und  2  Aeq.  Sauerstoff.  JSie  eiitslehei 
sehr  leicht  aus  den  Nitrilbasen  durch  Behandlung  mit  den  Jo- 
düren  der  Alkoholradicale,  indem  die  Mischung  ~beim£rwänDn 
krystallinisch  erstarrt 

Man  kennt  folgende  hierher  gehörige  Basen: 
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Tetrameihylammoniamoxydhydrat 

(C2H3)^NO  +  HO  oder  (C^a)4^|  0, 

Teträthylammoniunioxydhydrat 

(C^HJ^NO  +  HO  öder  ^^^^^^j  Oj 

Tetramylammoniiunoxydliydrat 

(C.oHii)^NO  +  HO  oder^^o^"^*^!  Oj 

Methylodiäthylamylammoniumoxydhydrat 
(CjH8)(C4H6)2(C,oHii)NO+HOod.(^2^s)(^*^W^oHn)N|Q^ 

Triäthylamylammoninmoxydhydrat 

(C4H5)3(CioHn)NO  +  HO  oder  (C4Ö6)3(CioHn)Nj  q^ 
Wir  beschreiben  nur  die 

Teträthylammoniumverbindungen. 

502.  £rwännt  man  eine  Mischung  von  Triathylamin  und 
Jodäthyl  im  Wasserbade,  so  erhitzt  sie  sich  einen  Augenblick 
heftig  und  erstarrt  hierauf  zu  einer  weissen  Masse  von  Jod- 
tetrathylammonium,  Cja  Hjß  N  -f-  C4  Hß  J  =  Cig  Hjo  N  J.  Die  Jod- 
V erbindun g  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  krystallisirt 
beim  Verdunsten  in  grossen  Krystallen,  die  beim  Erhitzen 
schmelzen  und  hierauf  wieder  in  Jodäthyl  und  Triathylamin 
serfaUen.  Durch  Kalilauge  wird  dasselbe  auch  bei  dem  Er- 
hitzen Mcht  verändert.  Behandelt  man  die  Jodverbindung  da- 
gegen mit  Silberoxyd,  so  scheidet  sich  Jodsilber  ab  und  die 
nun  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  enthält  Teträthyl- 
ammoniumoxydhydrat,  Ci^HjoNG.HO,  gelöst.  Durch 
Verdunsten  der  Lösung  im  leeren  Raum  erhält  man  dieses  Oxyd 
mit  Wasser  verbunden  in  haarieinen  Krystallen,  welche  äusserst 
leicht  zerfliessen.  Das  Teträthylammoniumoxyd  besitzt  in  ver- 
dünnter Lösung  einen  bitteren  Geschmack,  der  zugleich  scharf 
wie  der  von  Kali  ist.  Die  concentrirte  Lösung  riecht  wie  Kali- 
lange, greift  die  Haut  an,  verseift  Fette  und  verhält  sich  gegen 
die  Metalllösungen  wie  die  Alkalien  (nur  löst  sie  nicht  Chrom- 
oxyd auf).  Durch  Kaliumamalgam  oder  den  galvanischen  Strom 
wird  die  Base  nicht  zersetzt.  Beim  Erhitzen  der  trocknen  Base, 
telbst  schon  bei  100<^,  zerfällt  sie  in  Wasser,  Triathylamin  und 
Ölbildendes  Gas: 

CieHaoNO.HO  ==  C12H35N  +  C^H^  +  2H0. 


414  Organische  Basen. 

Das  Teträthylammoniainoxyd  bildet,  mit  den  Säuren  hf- 
stallisirbare,  äusserst  lösliche -Salze.    Das  Flatindoppelsalz, 

CieHaoNCl.PtCla, 
ist  ein  orangegelber,  in  Octaedern  krystallisirter  NiedencUagi 
der  dem  Platinsalmiak  gleicht. 

Das  Teträthylammoniumjodür  vereinigt  sich  noch  mit2Ae^ 
Jod  zu  Teträtliylammoniumtrijodid,C2(;H2oNJ3,  undTe* 
tramethylammoniumjodür,  C3Hj2^*^>  selbst  mit  4  Aeq. 
Jod  zu  Tetramethylammoniumpentajodid,  GgHisNJ|. 
Ersteres  bildet  bläuHch  schwarze,  auf  der  Oberfläche  lasnrblue 
Erystalle,  letzteres  metallisch  glänzende  dunkel  gefärbte  Krf* 
stalle. 


I 


Basen  der  Bei  he  G211H211-5N. 

503.  Durch  die  allgemeine  Formel  CanHca-^sN  sind  imi 
Reihen  isomerer  Basen  bezeichnet,  die  einander  parallel  geietit 
werden  können. 

Man  kennt  von  beiden  Reihen  folgende  Glieder: 


Anilinreihe. 
Unbekannt 
Anilin  .  . 
Toluidin  . 
Xylidin  . 
Gumidin  . 
Cymidin  . 


Picolinreihe. 


C10H5N, 
.G12H7N. 

CuHgN. 

•  CisHigN  . 
.C2oH,5N. 


Pyridin 
.  Picolin 

Lutidin 
.  Collidin 
.  Parvolin 
.  Unbekannt. 


Picolinreihe. 


504.  Die  in  diese  Reihe  gehörigen  Basen  sind  tcrtiir«  i 
Aminbasen  (Nitrilbasen),  in  sofern  sie  durch  Vereinigung  n*  | 
Jodäthyl  das  Jodur  einer  Ammoniumbase  geben.  Sie  enthihs 
demnach  3  Aeq.  organischer  Radicale,  oder  vielleicht  ein  bb* 
theilbares  Radical,  welches  3  Aeq.  Wasserstoff  vertritt  Sie 
finden  sich  im  Steinkohlentheeröl  und  dem  Thieröl  (sogeniBi* 
ten  Dippel 'sehen  Oel)  vermengt  mit  vielen  anderen  Stoff» 

Unterwirft  man    Thieröl   einer    fractionirten    DestiDatioi* 
schüttelt    das   ölige    Destillat  mit    verdüimter    Schwefelsäuc» 
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irelche  die  Basen  desselben  auflöst,  kocht  diese  saare  Lösung 
einige  Zeit  bis  alle  flüchtigen  Stoffe,  welche  von  der  Saare 
nicht  zurückgehalten  werden,  entfernt  sind,  und  destillirt  end- 
lich den  Rückstand  mit  Ealkhydrat,  so  geht  eine  Anzahl  ge- 
Dtiengter  Basen  über,  welche  zuerst  durch  Ealihydrat  von  Was- 
ser befreit  und  durch  Rectification  getrennt  werden.  Erhitzt 
man  nämlich  das  Gemenge  der  Basen  in  einer  Retorte  mit  ein- 
gesenktem Thermometer,  so  gehen  zuerst  Methylamin,,Propyl- 
amin  (Trimethylamin),  Butylamin  und  Amylamin  über,  sobald 
aber  der  Siedepunkt  auf  132^  gestiegen  ist,  so  destillirt  Pi Co- 
lin, das  man  durch  wiederholte  Rectificationen  rein  erhält. 

Die  bei  etwa  117®  übergehende  Base  ist  Pyridin,  CioHrN, 
eine  farblose,  in  jedem  Yerhältniss  in  Wasser  lösliche  Flüssig- 
keit, die  an  der  Luft  sich  nicht  verändert,  und  mit  den  Säuren 
in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  lösliche  Salze  bildet. 

D^e  über  138<^  siedenden  Theile  enthalten  eine  andere 
Basis,  Lutidin,  Ci^HgN,  welche  bei  154®  rein  überdestillirt. 
Diese  ist  weniger  löslich  in  Wasser,  namentlich  wenig  in  der 
Wärme,  und  bildet  mit  den  Säuren  leicht  lösliche  Salze. 

Zerstört  man  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpeter- 
säure beigemengtes  Anilin,  so  kann  man  aus  dem  bei  höherer 
Temperatur  siedenden  Antheil  das  bei  179®  siedende  Colli- 
din,  CißHiiN,  gewinnen.  Es  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  un- 
lösliches Oel  von  alkalischer  Reaction.  In  den  bei  höherer 
Temperatur  siedenden  Oelen  wurde  das  Parvolin,  CigHigN, 
gefunden.  Die  Hauptmasse  dieser  Basen  besteht  indessen  ans 
Picolin,  C12H7N. 

Das  Picolin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigen thüm- 
lichem,  durchdringendem  Geruch  und  brennend  bitterem  Ge- 
schmack, die  bei  135®  siedet.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,961 
bei  0®.  Die  Dampfdichte  desselben  beträgt  3,290.  Es  lässt 
sich  mit  Wasser  vermischen,  nicht  mit  Salzlösungen.  An  der 
Luft  verändert  es  sich  liicht. 

Mit  den  Säuren  bildet  es  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche, 
oft  zerfliessliche  Salze. 

Behandelt  man  Picolin  mit  y^  seines  Gewichts  Natrium 
längere  Zeit  bei  100®,  so  wird  ein  Theil  desselben  zersetzt,  der 
grössere  Theil  verwandelt  sich  aber  in  eine  polymere  Modifica- 
tion,  Parapicolin,  wahrscheinlich  C24H14N2,  welches  ein  in 
Wasser  unlösliches  Oel  ist,  das  erst  über  260®  siedet  und  mit 
den  Basen  unkrystallisirbare  Salze  bildet. 

Erwärmt  man    Picolin   mit  Aethy^odür,    so    krystallisirt 
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beim  Erkalten  Aethylpicolinjodür,  CieHi2NJ,  in  «über- 
glänzenden  Biättchen.  Durch  Kalihydrat  wird  in  verdöimtff 
Lösnng  das  Jod  nicht  von  der  Base  getrennt,  aber  durch  Sil 
beroxyd  and  Wasser  erhält  man  Jodsüber  und  eine  Lömg 
von  Aethylpicolin;  die  farblose,  stark  alkalische  Flässigkot 
hinterlässt  beim  Verdunsten  die  Base  als  gummiartige,  zerflie» 
liehe  Masse,  welche  sich  wie  eine  Ammoniumhase  veriiii 
Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sichi  leicht  und  entwickelt  dtbei 
Aethylamin. 

.  In  gleicher  Weise  verhalten  sich  die  übrigen  Basen  der 
Picolinreihe.  Man  kennt  die  in  ihnen  enthaltenen  Radietie 
noch  nicht  näher. 


Anilinreihe  (Primäre  Aminbasen).        • 

Anilin,  C12H7N. 

505.  Das  Anilin  ist  ein  für  die  Theorie  der  organischei 
Basen  sehr  wichtiger'  Stofi,  insofern  die  Untersuchung  des  Te^ 
haltens  desselben  die  interessantesten  Aufschlüsse  über  die 
Constitution  der  organischen  Basen  gegeben  hat.  Das  AmUn. 
das  man  früher  auch  Kr y stallin  oder  Kyanol  nannte, vurde 
aus  Steinkohlentheeröl,  unter  den  Destillationsprodncten  da 
Indigos,  sowie  bei  dem  Erhitzen  von  Phenylsäure  mit  Ammo- 
niak in  zugeschmolzenen  Röhren  und  endlich  durch  Behindr 
lung  von  Nitrobenzol  mit  Beductionsmitteln  erhalten.  Mu 
stellt  es  am  leichtesten  aus  dem  Indigo  (oder  Isatin)dar,  iodm 
man  denselben  in  concentrirte  Kalilösung  einträgt,  die  Lösong 
eindampft  und  den  Rückstand  in  einer  eisernen  Retorte  deetü* 
lirt.  Die  Bildung  des  Anilins  aus  Indigoblau  geschieht  oMk 
der  Gleichung:  \ 

C16H5NO2  -f  6H0  +  4K0  =  C12H7N  +  4(K0  .  CO,)+*fi- 

Aus  Nitrobenzol  wird  das  Anilin  dargestellt,  indem  mm 
dasselbe  mit  ly^  Thln.  Eisen  feile  und  1  Thl.  concentrirter  Essig- 
säure vermengt,  wobei  unter  Freiwerden  von  Wärme  Anilia 
sich  bildet,  welches  man  durch  Destillation  mit  KaU  für  liü» 
erhält. 

Die  Entstehung  des  Anilins  aus  dem  Nitrobenzol  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

CijHftNO^  +  6H  =  CiaH7N  -|-  4H0. 
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Das  Anilin  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  schwa- 
chem, nicht  unangenehmem  Geruch,  die  erst  in  fester  Kohlen- 
saure erstarrt.  Es  siedet  bei  184<*,  der  Dampf  brennt  mit 
rassender  Flamme.  Das  specif.  Gewicht  des  Anilins  ist  1,020 
bei  16®.  Es  löst  sich  in  jedem  Verhältnisse  in  Aether,  Al- 
kohol und  fetten  Oelen  auf,  wird  aber  nur  in  sehr  geringer 
Menge  von  Wasser  aufgelöst  und  ertheilt  demselben  eine  sehr 
schwache  alkalisdie  Eeaction.  Die  kleinste  Menge  von  Anilin 
bewirkt  in  einer  Auflösung  von  Chlorkalk  eine  tief  purpur- 
violette Färbung.  Die  Lösungen  der  Anilinsalze  färben  Fichten- 
holz intensiv  gelb,  welche  Eigenschaft  indessen  auch  anderen 
Basen  in  geringerem  Grade  zukommt.  Das  Anilin  und  dessen 
Verbindungen  färben  sich  an  der  Luft  bald  braun  und  ver- 
harzen. Das  Anilin  wird  jetzt  im  Grossen  bereitet,  da  es  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen  (521)  eine  ausgedehnte  Anwen- 
dung findet. 

Das  Anilin  ist  eine  primäre  Aminbase  und  kann  als  solche 
den  Namen  Phenylamin,  C22H5  .  H  .  H  .  N,  erhalten.  Verbin- 
dungen desselben  Radicals  Phenyl  haben  wir  schon  früher 
(208)  in  der  Phenylsäure  und  dem  Benzol  kennen  gelernt. 

506.  Anilinsalze.  Das  Anilin  vereinigt  sich  mit  den 
Säuren  und  bildet  damit  leicht  krystallisirbare ,  in  Wasser  und 
in  Alkohol  lösliche  Salze. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Anilin,  C12H7N.HCI, 
krystalhsirt  leicht  in  feinen  Nadeln,  die  sich  unverändert  subli- 
miren  lassen.  Mit  Zweifach-Chlorplatin  bildet  es  ein  in  Wasser 
ziemlich  lösliches,  in  Alkohol  schwer  lösliches,  in  Aether  un- 
lösliches Doppelsalz,  C^g  H7  N  .  H  Gl  +  PtClg,  das  in  schönen 
gelben  Nadeln  krystallisirt. 

Schwefelsaures  Anilin,  Cjg  H7  N  .  HO  .  SOg.  Eine  Mi- 
schung von  Anilin  und  Schwefelsäure  erstarrt  sogleich  zu  einem 
Krystallbrei.  t)&6  Salz  ist  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Wein- 
geist löslich. 

Phosphorsaures  Anilin.  Setzt  man  einen  Ueberschuss 
von  Anilin  zu  Phosphorsäure,  so  krystallisirt  ein  Salz  von  der 
Formel  2  (C12  H7  N  .  H  0)  H  0  .  PO5  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen,  die  in  Wasser  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Setzt 
man  zu  der  Lösung  dieses  Salzes  Phosphorsäure,  so  erhält 
man  beim  Eindampfen  ein  saures  phosphorsaures  Anilin 
von  der  Formel  (C12H7N  .HO),  2H0  .  POg,  welches  in  seide- 
gflänzenden  Nadeln  krystallisirt  und  in  Alkohol  sowie  in  Aether 
löslich  ist. 
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Oxaleaures  Anilin,  ^(CiaHyN  ,  H0)C4  0e,  schadetwi 
beim  Yermischen  von  Anilin  mit  Oxalsäarelösung  in  gtiuuoi- 
den  rhombischen  Säulen  ab. 

Das  Anilin  vereinigt  sich  ausserdem  noch  mit  QaeckBiIbe^ 
Chlorid  zu  Hg  Ci  +  ^u  H?  N ,  welche  Verbindung  beim  Y«^ 
mischen  alkoholischer  Lösungen  von  SubUmat  und  Anüin  ii 
perlmutterglänzenden  Blättchen  niederfallt. 


Substitutionsproducte  des  Anilins. 

507.  Man  kann  in  dem  Anilin  1,2  oder  3  Aeq.  Wassentof 
durch  eine  gleiche  Anzahl  von  Chlor-  oder  Bromäquivaleotet 
ersetzen,  wodurch  neue  Basen  entstehen ,  deren  Fähigkeit,  nek 
mit  Säuren  zu  vereinigen,  indessen  abnimmt,  so  dass  cue  letS' 
ten  Producte  kaum  mehr  basischer  Natur  sind.  In  gleicher  Weise 
lässt  sich  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Jod  oder  üntersalpetemae 
substituiren.  Alle  diese  Substitutionen  geschehen  innerhalb  d« 
Phenylatoms.  Man  kann  aber  auch  den,  in  dem  Anilin  nebet 
Phenyl  enthaltenen,  Wasserstoff  durch  die  Alkoholradicale  eN 
setzen,  wodurch  verschiedene  Imid-  imd  Nitrilbasen  entetehee. 
Das  Anilin  vereinigt  sich  ferner  mit  Gyan,  ohne  dass  dieses 
s  Wasserstoff  ersetzt,  und  bildet  damit  eine  neue  eigenthämlielis 
Base. 


Chloranilin. 

508.  Das  Anilin  wird  durch  Chlorgas  lebhaft  unter  Bü* 
düng  von  Chlorwasserstoffsäure  angegriffen  und  in  eine  schirini 
theerartige  Masse  verwandelt,  welche  zum  Theil  aus  T^icWo^ 
anilin  besteht.  In  Folge  der  heftigen  Einwirkung  des  Chlon 
haben  aber  noch  weitere  Zersetzungen  stattgefunden  I^ 
Chloranilin,  C^g  1^6  ^^^)  ^^s^t  sich  dagegen  aus  dem  Chlor* 
i  s  a  t  i  n ,  C^g  H4  Cl  N  O4 ,  durch  Destillation  mit  coIlcenlri^ 
ter  Kalilauge  darstellen,  und  geht  hierbei  in  Form  von  (^ 
tropfen  über,  welche  bald  krystallinisch  erstarren.  Es  krystsl« 
lisirt  in  regulären  Octaedem  und  ist  in  Alkohol  und  in  Aethff 
leicht  löslich,  wenijjf  in  Wasser.  Es  schmilzt  bei  57®  und  tö^ 
flüchtigt  sich  beim  Erhitzen  zum  Theil  unzersetzt.  Es  verani^ 
sich  mit  den  Säuren  zu  leicht  krystallisirbaren  farblosen  S»Ue«i 
welche  sämmtlich  sauer  reagiren. 
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Die  Bildung  des  Chloranilins  aus  Chlorisatin  geschieht  nach 
der  Gleichung: 
Ci«H^ClN04+4(KO.HO)=:Ci2H6ClN+4(KO.C02)4-2H. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Chloranilin,  C^gH^ClN. 
H  Cl,  bildet  grosse  durchsichtige  Erystalle ,  die  beim  gelinden 
Erwärmen  sublimiren.  Mit  Zweifach -Chlorplatin  giebt  die  Lö- 
sung dieses  Salzes  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag, 
Ci4  He  Cl  N  .  H  Cl  +  Pt  Clg ,  der  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
nur  wenig  löslich  ist. 

Das  Bichloranilin,  C12H5CI2N,  entsteht  ganz  entspre- 
chend wie  die  vorhergehende  Base  aus  Bichlorisatin, 
CieHsCljNO^,  und  wird  in  langen  prismatischen  Krystallen 
erhalten. 

Man  kann  auch  durch  Behandlung  von  Acetanilid  (618)  mit 
Chlor  dieses  zunächst  in  Chloracetanilid  und  Dichloracetanilid 
verwandeln,  und  durch  Zersetzung  mit  Ealihydrat  daraus  die 
gechlorten  Aniline  gewinnen. 

Das  Trichloranilin,  C12H4CI3N,  wird  durch  Behand- 
lung von  Anilin  oder  Chloranilin  mit  überschüssigem  Chlor 
gebildet,  und  aus  der  zähen  Masse  durch  Destillation  mit  Kali- 
lauge  in  grossen  Krystallen  erhalten.  Es  ist  nur  wenig  in 
Wasser  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Man  kennt  keine 
Verbindungen  desselben  mit  Säuren,  zu  denen  es  jedenfalls 
nur  eine  ganz  geringe  Verwandtschaft  hat,  wenn  man  es  über- 
haupt noch  zu  den  Basen  rechnen  darf. 

Bromanilin. 

509.  Man  kennt  drei  bromhaltige  Substitutionsproducte 
des  Anilins,  nämlich: 

Bromanilin C22  Hg  Br  N 

Bibromanilin C12  Hg  Brg  N 

Tribromanilin C12  H4  Brg  N 

wozu  noch  das  gleichzeitig  Chlor  und  Brom  enthaltende 

Chlorobibromanilin  .  .  ,.  C^^  ^4  ^^  ^^a  ^>  kommt. 
Sie  entstehen  genau  in  derselben  Weise  wie  die  Chlor  aniline 
und  stimmen  in  ihren  Eigenschaften  mit  den  entsprechenden 
Chlorverbindungen  genau  überein.  So  krystallisirt  das  Brom- 
anilin wie  die  Chlorbase  in  regulären  Octaedem  und  gleicht 
derselben  auch  sonst  hinsichtlich  des  Geruchs,  Greschmacks  und 
der  übrigen  Eigenschaften.     Das   Chlorbibromanilin,   welches 

27* 
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durch  Behandlung  des  Chloranilins  mit  wasserfreiem  Brom  eot- 
steht,  ist  so  wenig  basisch  wie  das  Trichloranilin  oder  das  Tri» 
bromanilin. 

Jodanilin:  CiaHeJN. 

510.  Das  Jodanilin  entsteht  durch  unmittelbare  Einwn^ 
kung  von  Jod  auf  Anilin.  Versetzt  man  Anilin  mit  Jod,  so  er« 
starrt  dasselbe  bald  zu  einer  krystallinischen  Masse  yon  jo4> 
wasseratoffsaurem  Jodanilin ,  C12  H7  N  +  2  J  =  C12  Hg  JX .  HJ. 
Löst  man  dieselbe  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäore  out« 
Erwärmen  auf,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  geßrbtes  chkr- 
wasserstpffsaures  Jodanilin,  das  man  durch  wiederholte  Ki^ 
stallisationen  zuletzt  farblos  erhält.  Aus  diesem  Salz  wird  da 
Jodanilin  durch  Ammoniak  in  blendend  weissen  KrysUlla 
abgeschieden:  Es  ist  wenig  in  Wasser  löslich,  leicht  in  AftB- 
hol  und  in  Aether.  Es  schmilzt  bei  54®  und  verflüchtigt  sü 
in  höherer  Temperatur  unzersetzt. 

Mit  den  Säui*en  bildet  es  schwer  lösliche  Salze,  die  lexM 
krystallisiren. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Jodanilin,  Ci2HeJN.H(H 
krystallisirt  in  Blättern,  die  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  1» 
lieh  sind,  leichter  in  Alkohol.  Mit  Platincjilorid  giebt  es  «i 
orangegelbes,  krystallinisches  Doppelsalz,  Ci2Hg«^N.H0 
4"  Pt  CI2 ,  das  in  Wasser  schwerlöslich,  in  Aether  unlöslich  '^ 

Niti^anilin  (Betanitranilin) : 
CiaH6N2  0,  =  Ci2H6XN. 

511.  Das  Nitranilin,  welches  als  Anilin  betrachtet 
kann,  worin  1   Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.    üntersalpecl 
säure  ersetzt  ist,  entsteht  aus  Binitrobenzol   durch  Einwirbl 
von  Schwefelwasserstoff: 

C12H4N2O8  +  6HS  =  Ci2H6N04N  +  4H0  +6S. 

Am  besten  leitet  man  in  eine  alkoholische  Auflösung 
Binitrobenzol  zuerst  Ammoniak  und  dann  SchwefelwasserÄ« 
entfernt  durch  Chlorwasserstoffsäure  allen  gelösten  Schv^ 
und  scheidet  die  Base  durch  Kali  ab.  Das  Nitranilin  krysi 
lisirt  in  langen  gelben  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  1 
wenig  löslich  sind,  leichter  in  kochendem,  sowie  in  A^^ 
und  Aether.     Es  schmeckt  brennend  süss,   schmilzt  bei  dl 
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Erwärmen  auf  110^,  sublimirt  aber  schon  bei  100®.    Ueber  2850 
siedet  es  und  destillirt  ohne  Rückstand. 

Das  Nitranilin  verbindet  sich  mit  den  Säuren  zu  sauer 
reagirenden,  krystallinischen  Salzen.  Das  chlorwasserstoff- 
saure Nitranilin,  CiaHgXN  .  HCl,  krystallisirt  in  perlmut- 
terglänzenden Schuppen,  die  in  Wasser  und  in  Alkohol  sehr 
leicht  löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung  desselben  wird  nicht 
von  Platin  Chlorid  gefällt,  aus  alkoholischer  Lösung  kann  man 
dagegen  ein  gelbes  krystalKnisches  Doppelsalz  fällen. 

Man  kennt  eine  der  vorhergehenden  Base  isomere  basi- 
sche Verbindung,  welche  man  durch  Zersetzung  von  Pyrotar- 
tronitranil  oder  Mtroacetanilid  mit  Alkalien  erhält.  Dieses 
Betanitranilin  schmilzt  erst  bei  Hl^  und  ist  in  Wasser  noch 
schwieriger  löslich  als  das  Nitranilin;  beide  Basen  sind  noch  in 
vielen  Eigenschaften  abweichend. 

Cyananilin:  Cj^ H7 Na  =  Cig H7 N  .  Cy. 

512.  Sättigt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin  mit 
Cyangas,  so  bildet  sich  ein  krystalünischer  Absatz,  der  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gelöst  wird,  worauf  man  durch  Ammo- 
niak das  Cyananilin  niederschlägt. 

Das  Cyananilin  krystallisirt  in  farblosen,  silberglänzenden 
Krystallblättem,  die  in  Wasser  ganz  unlöslich,  in  Weingeist, 
sowie  in  Aether  schwer  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  2100 
und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Es  vereinigt  sich 
mit  den  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen,  die  bei  längerer 
Berührung  mit  Säuren  sich  zersetzen,  wobei  wieder  Anilin  sich 
büdet. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Cyananilin,  CjgHyN.Cy 
.  H  Cl,  erhält  man  durch  Auflösen  von  Cyananilin  in  verdünn- 
ter Chlorwasserstoffsäure  und  Zusatz  von  concentrirter  Salz- 
säure, wodurch  das  in  concentrirten  Säuren  unlösliche  Salz 
krystallinisch  niedergeschlagen  wird.  In  Wasser  und  in  Al- 
kohol ist  es  leicht  löslich;  mit  Zw eiiäch- Chlorplatin  bildet 
es  ein  in  orangegelben  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz, 
Ci2H7N.Cy.HCl  +  Pt  Clg. 

Das  salpetersaure  Cyananilin,  C12H7N  .  Cy  .  HO  .  NOs, 
krystallisirt  in  langen,  weissen  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  sind. 
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Imidbasen  des  Anilins. 

513.  Das  Anilin  enthält  noch  2  Aeq.  Wasserstoff,  weldie 
durch  Alkoholradicale  ersetzbar  sind.  Schreibt  man  die  Formel 
des  Anilins  C12H5  .  H  .  H  .  N,  so  lassen  sich  die  Formeln  dtr 
Imidbasen  in  entsprechender  Weise  darstellen: 

Methylanilin  .  .  .  C12  Hg  .  Cg  Hg  .  H  .  N 
AethylaniHn ' .  . « .  Cja  Hg  .  C4  H5  .  H  .  N 
Amylanilin  .  .  .  .  Cja  H5  .  CioHu  '.  H  .  N 
Aethylchloranilin  .  Cja  H4  Cl .  C4  Hg  .  H  .  N 
Aethylbromanilin  .  C12  H4  Br  .  C^  Hg  .  H  .  N 
Aethylnitranilin    .  Cja  H^  X  .  C^  Hg    .  H  .  N 

Alle  diese  Basen  werden  auf  dieselbe  Weise,  nämlich  dnrdi 
die  Einwirkung  der  Jodverbindungen  der  Alkoholradicale  aiif 
Anilin  oder  dessen  Substitutionsproducte  erhalten. 

Erwärmt  man  Jodäthyl  mit  wasserfreiem  Anilin,  so  erhalt 
man  sehr  bald  Krystalle  von  jodwasserstoffsaurem  Aethyl- 
aniHn, Ci2  H7  N  +  C4  Hg  J  =  C16  Hn  N  .  HJ.  Durch  Destil- 
lation mit  Kalilauge  erhält  man  daraus  AethylaniHn  als  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  0,954  specif.  Gewicht,  die  bei  20I* 
siedet.  An  d6r  Luft  färbt  es  sich  ungemein  rasch  braun.  5ßt 
den  Säuren  bildet  es  in  Wasser  äusserst  lösliche  krystallioiBche 
Salze,  die  am  besten  aus  Alkohol  krystallisirt  werden. 

DasPlatindoppelsalz,.Ci6Hn,N  .  H  Gl  -f  PtGlg,  krystallisirt 
in  prächtigen  langen  Nadeln,  die  in  Wasser  und  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind. 

Das  AethylaniHn  bildet  mit  Gysin  eine  neue  Basis,  Cyan- 
äthylanilin,  GigH^iN.Cy,  welche  sich  wie  das  Cyananiüo 
verhält. 

Das  Amylanilin,  C22H17N,  ist  eine  farblose  ölige  Fiat- 
sigkeit,  die  mit  den  Säuren  schön  krystallisirbare,  schwer  löf- 
liche  Salze  bildet. 

Das  Aethylnitranilin,  GieHioNgO*,  scheidet  sich  leicht 
aus  einer  Mischung  von  Nitranilin  und  Bromäthyl  in  Ter 
bindung  mit  Bromwasserstofifsäure  ab.  Durch  EaÜ  wird  au 
der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  die  Base  in  gelben  Kry- 
stallen  niedergeschlagen,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether,  wem> 
ger  leicht  in  siedendem  Wasser  lösen.  Die  Salze  des  Aethyl- 
nitranilins  sind  farblos  und  sehr  leicht  löslich. 
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Nitrilbasen  des  Anilins. 

514.  Durch  Snbstitation  zweier  Aequivalente  WassentofiT 
des  Anilins  di^ch  Alkoholradicale  entstehen  die  Nitrilbasen, 
Yon  denen  man  folg^ende  kennt: 

1!fethyläthylanilin 


Biäthylanilin 
Aethylamylanilin 
Biamylanilin  .  . 
Biäthylchloranüin 


^12  Hs        •  C4  H5  .  Cj  H3  .  N 

G12H5       .  C4  H5   .  G4  H5  .  N 

C12  H5       .  CjQ  Hii  .  C4  H5  .  N 

C12  H5       .  CjQ  Hii  .  CioHji  .  N 

Ci2  H4  Cl  •  C4  H5    .  C^  H5  .  N 

Diese  Nitrilbasen  lassen  sich  aus  den  vorhergehenden  Imid- 
basen  durch  Behandlung  mit  den  Brom-  oder  Jodverbindungen 
der  Alkoholradicale  darstellen.  Doch  erfolgt  der  Eintritt  des 
zweiten  Aequivalents  der  Alkoholradicale  weniger  schnell,  so 
dass  eine  längere  Berührung  nothwendig  ist. 

Das  Biäthylanilin  erhalt  man  aus  einer  Mischung  von 
Bromäthyl  und  Aethylaoilin ,  die  man  4  bis  5  Tage  lang  einer 
massigen  Wärme  aussetzt,  worauf  sich  das  bromwasserstoff- 
saure  Biäthylanilin,  C2oH]5N  .  HBr,  in  vierseitigen  Tafeln 
abscheidet.  Die  Basis  selbst  wird  aus  diesem  Salz  durch  Kali 
abgeschieden.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  0,936,  ihr  Siedepunkt 
213^.    An  der  Luft  färbt  sie  sich  nicht. 

Das  Amyläthylanilin,  CaeHgiN,  lässt  sich  sowohl  durch 
Behandlung  von  Amylanilin  mit  Bromäthyl,  als  auch  ausAethyl- 
anilin  und  Bromamyl' darstellen.  Es  ist  eine  ölartige  Flüssig- 
keit, die  bei  262<>  siedet  und  mit  den  Säuren  schön  krystalli- 
sirende  Salze  bildet. 

Ammoniumbasen  des  Anilins. 

515.  Aus  den  vorhergehenden  Nitrilbasen  erhält  man 
leicht  Ammoniumbasen  durch  Zusammenbringen  mit  Jodüren 
der  Alkoholradicale.  Untersucht  wurden  bis  jetzt  das  Tri- 
äthylphenylammoniumoxydhydrat  und  das  Methyläthylamyl- 
anilin  oder  das 

Methyläthylamylphenylammoniumoxydhydrat. 

Diese  Basis,  von  der  Formel  C28H26NO2,  erhält  man  in 
Verbindung  mit  Jodwasserstoff  durch  Behandlung  von  Aethyl- 
amylanilin und  Jodmethyl: 
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^4  H5  .  Cjo  Hji .  C12  H5  .  N  -|-  C2  H3  J  =r  Cg  H3  .  C4  H5 .  Cju  Hu . 

C12  H5  .  N  J. 
Die  Basis  selbst  wird  aus  der  Jod  Verbindung  durch  Be- 
handlung mit  Silberoxyd  als  eine  stark  alkalische  Flässigkdt 
erhalten,  welche  in  der  Wärme  in  Wasser,  Ölbildendes  Ott 
und  Methylamylphenylamin  zeriallt.  Mit  Salzsäure  und  Platin- 
chlorid versetzt,  giebt  sie  ein  schwer  lösliches  Platindoppelsak: 
C28H24NCl.PtCl2. 

Weitere    Verwandlungen    des  Anilins. 

Cyananilid:  Cj^  Hg  N2  =  C12 H5  .  Cy  .  H  .  N. 

516.  Das  Cyananilid,  welches  aus  dem  Anilin  durch  Sub- 
stitution von  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Cyan  sich  ab- 
leitet, entsteht  durch  Einwirkung  gasförmigen  Chlorcyans  auf 
Anilin  in  der  Kälte: 

2  (C12H7N)  +  CyCl  =  CigHeCyN  +  Ci2H7N.Ha 
Man  leitet  in  eine  ätherische  Lösung  von  Anilin  Chk)^ 
cyangas,  wobei  salzsaures  Anilin  in  Krystallen  sich  abscheidet; 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  binterlässt  beim  Verdunsten  das 
Cyananilid  als  harzartige,  in  Wasser  unlösliche  Masse.  Erhitit 
man  es  in  alkoholischer  Lösung  mit  chlorwasserstoÖ'saorem 
Anilin,  so  erhält  man  die  Chlorwasserstoffverbindung  tod 
Melanilin: 

Ci4  H«  Na  -f  C12  H7  N  ==  Cae  Hjg  N3. 

C2N    ] 
Melanilin:     CaeHisNg  =  (Ci2H5)2p2- 

517.  Das  Melanilin  (Cyanodiphenyldiamin)  entRteht  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorcyangas  auf  Anilin  in  der  Wärme: 

2  (C12H7N)  +  C2NC1=:  CaeHigNs  +  HCL 
Bei  längerem  Einleiten  von  gasförmigem  Chlorcyan  in 
Anilin  scheidet  sich  chlorwasserstoffsaures  Melanilin  als  braon« 
Masse  ab,  die  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  Kali  gefallt, 
das  Melanilin  in  weissen  zerreiblichen  Erystallblättem  liefeii 
Es  ist  geruchlos,  schmeckt  bitter  und  schmilzt  bei  120<^  bis  190^} 
worauf  es  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrt.  Bei  150* 
zerlegt  es  sich,  indem  Anilin  sich  verflüchtigt  und  eine  braune 
Masse  hinterbleibt.  Das  Melanilin  ist  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich,  etwas  mehr  in  kochendem,  besonders  leicht  aber  in  Alko- 
hol oder  Aether.  Es  bläut  schwach  das  geröthete  Laclonuspapier. 
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Das  Melanilin  ist  eine  Diarainbase,  welche  sich  in  Säuren 
löst  und  mit  1  Aeq.  derselben  krystallisirbare  Salze  bildet. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Melanilin,  €25  HjgNg.HCl, 
bildet  gewöhnlich  eine  gummiartige  Masse,  die  nur  schwierig 
kryst^Uisirt  und  leicht  löslich  ist. 

Mit  Zweifach- Chlorplatin  bildet  es  einen  blassgelben,  wenig 
krystallinischen  Niederschlag  von  der  Formel :  C26  H^g  N3  .  H  Cl 
+  PtCl2. 

Das  salpetersaure  Melanilin:  CagHigNs  .  HO  .  NOg^ 
krystallisirt  sehr  leicht  und  scheidet  sich  aus  der  kochenden 
wässerigen  Lösung  fast  vollständig  in  farblosen  Nadeln  ab. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod,  Salpetersäure 
oder  Cyan  lassen  sich  aus  dem 'Melanilin,  ähnlich  wie  aus  dem 
Anilin,  verschiedene  Substitutionsproducte  erhalten,  die  wie  das 
Melanilin  basische  Eigenschaften  besitzen.  Behandelt  man  fer- 
ner Jodanilin  oder  Nitranilin  mit  Chlorcyangas ,  so  entstehen 
zu  derselben  Reihe  gehörige  Substitutionsproducte  in  Folge 
derselben  Reaction,  welche  aus  Anilin  Melanilin  entstehen  lässt. 
Da  das  Melanilin  2  Aeq.  Anilin  in  sich  begreift,  so  werden 
auch  stets  2  Aeq.  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Cyan  aufgenommen. 
Auf  diese  Weise  entstehen:       , 

Bichlormelanilin C26  Hu  Clg  Ng 

Bibrommelanilin C26  H^  BrgNg 

Bijodmelanilin C26  H^  J2  Ng 

Binitromelanilin C26  ^n  ^2  ^3 

Bicyanmelanilin C26  Hjg  Cy2Ng 

Alle  diese  Stoffe  krystallisiren  sowohl  für  sich  als  auch  in 
Verbindung  mit  Säuren.    Sie  sind  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Cyanotriphenyldiamin: 
C2N.   ) 

C38ni7Ns   =   (Ci2H5)3       N2. 

Ha   J 
518.    Es    bildet   sich   beim  Erhitzen   von   Zweifach -Chlor- 
kohlenstoff mit  Anilin   auf  180^  neben  salzsaurem  Anilin  (und 
Anilinroth) : 
6  Ci2  H7  N  +  C2  CI4  =  Cgg  Hi7  Ng  .  H  Cl  +  3  (C12  H7  N  .  H  Cl). 
Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
krystallisirt   aus   heissem  Alkohol  in  vierseitigen  ¥erlängerten 
farblosen  Tafeln.    Das  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  schwer  lös- 
lich, leicht  löslich  in  Salzsäure. 
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Formonyldiphenyldiamin: 
CaH      I 

C26  H12  N2  =  (Cji2  H5)2  >    N2. 

519.    Chloroform    erstarrt   beim    Erhitzen   mit   Anilin  uf 
190^  krystallinisch,  indem    ein  Gemenge  von  salzsaorem  Aih 
lin  und  obiger  Base  entsteht: 
4C12H7N  +  C2HCI3  =  C26H12N3.HCI  +  2(Ci2H7N.HCI). 

Durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  entfernt  man  das  sib 
isaure  Anilin,  löst  den  Rückstand  in  lauwaimem«  Wasser  vd 
fällt  mit  Ammoniak  die  Base.  Sie  ist  ein  'v^bses,  krystaUioi' 
seh  es  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
oder  Aether.  Mit  den  Säuren  bildet  sie  krystallinische,  inWu' 
ser  leicht  lösliche  Salze. 

Diazoamidobenzol(Azodianilin):C24Hii  N3=  CjoHft)  Xj. 


%5* 


520.  Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  im* 
lin  salpetrige  Säure  bis  alles  Anilin  verschwunden  ist  und  sdit 
hierauf  Wasser  zu,  so  scheidet  sich  das  Azodianilin  zanäcbst 
als  Flüssigkeit  ab,  erstarrt  aber  bald  krystallinisch.  Es  bOdet 
goldgelbe,  glänzende  Blättchen,  die  unlöslich  in  Wasser,  selir 
leicht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol  löslich  sind.  Es  schmüit 
bei  91<^  und  zersetzt  sich  explosionsartig  bei  200®.  Es  ist  ein* 
schwache  Base,  welche  von  starken  Säuren  in  der  Wärme  ta- 
setzt  wird,  mit  Platinchlorid  und  Salzsäure  aber  ein  krystalh- 
sirtes  Salz  giebt,  von  der  Formel  C24H11 N3  .  H  Cl  +  Pt  Clj. 

Die  Entstehung  des  Azodianilins  erklärt  sich  nach  dff 
Gleichung: 

2  Ci2  H7  N  -f  NO3  =  C24  Hu  N3  +  3 HO. 

Es  bildet  sich  daher  aus  2  Molekülen  Anilin  durch  Vertre- 
tung von  3  At.  Wasserstoff  durch  1  At.  Stickstoff. 

Beim  gelinden  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  ««• 
legt  es  sich  in  Anilin  imd  Phenylsäure  unter  Freiwerdes 
von  Stickstoffgas: 

Cs^HnNg  +  2H0  =  CiaHeOa  +  C12H7X  +  N,. 

Durch  weitere  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  geht  dii 
Azodianilin  in  Azoanilin  (Diazobenzol)  C12H4N2  oder  CnHg)'« 
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über,  welches  als  salpetersaures  Salz  in  weissen  Krystallen  sich 
abscheidet : 

C24HnN3  +  NO3  =  2  C12H4N2  +  3  HO. 
Chlor-  und  Bromanilin,  sowie  Nitranilin  geben  ganz  analoge 
Azoverbindungen. 

Anilinfarbstoffe. 

521.  Aus  dem  Anilin  werden  jetzt  fabrikmässig  verschie- 
dene Farbstoffe  bereitet,  die  sehr  mannigfaltigen  Einwirkungen 
ihre  Entstehung  verdanken  und.  deren  chemische  Verhältnisse 
bis  jetzt  noch  wenig  aufgeklärt  sind.  Man  unterscheidet  be- 
sonders : 

Anilinroth  (Rosanilin,  Fuchsin,  Azalein),  Anilin violet 
(Anilein)  Anilinblau. 

Das  Anilinroth  ist  ein  Salz  (meistens  das  chlorwasserstoffsaure 
oder  essigsaure)  einer  farblosen  organischen  Base,  welche  als 
Rosanilin  bezeichnet  wird.  Es  entsteht  bei  dem  Erhitzen 
von  Anilin  mit  Zinnchlorid,  Quecksilberchlorid,  oder  Arsensäure 
auf  etwa  ISO^.  Die  erhaltene  Masse  wird  mit  Wasser  aus- 
gelaugt, der  gelöste  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Salzen 
(z.  B.  Kochsalz)  aus  der  Lösung  abgeschieden  und  durch  Auf- 
lösen in  Weingeist  und  Verdampfen  krystallisirt  erhalten.  Der 
Farbstoff  bildet  alsdann  grüne,  wie  Cantharidenflügel  glänzende 
Krystalle,  die  in  Wasser  und  Weingeist  sich  mit  schöner  Pur- 
purfarbe lösen. 

Das  Rosanilin  C40H19N3  +  2H0,  die  Basis  dieser 
rothen  Farbstoffe,  wird  durch  üebersättigen  der  kochenden 
wässerigen  Lösung  derselben  mit  Ammoniak,  beim  Erkalten 
in  weissen  nadeiförmigen  Krystallen  erhalten,  die  in  kochen- 
dem Wasser  nur  wenig  sich  lösen.  In  Weingeist  löst  es  sich 
leichter,  nicht  in  Aether.  An  der  Luft  röthet  es  sich  rasch. 
Es  2iersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  1300. 

£s  ist  ein  dreisäuriges  Triamin  und  giebt  besonders  leicht 
Salzt  mit  1  Aeq.  oder  3  Aeq.  Säure,  z.  B.: 

C40H19N3  +  HC1,  und 
C,oHj9N3  +  3HCl. 

Erstere  Salze  sind  sehr  beständig,  im  krystallinischen  Zu- 
stand grün  metallartig  glänzend,  in  Lösung  purpurroth.  Die 
Salze  mit  3  Aeq.  Säure  sind  in  Lösungen  und  in  festem  Zu- 
stand« gelblich  braun.     Sie  werden  schon  durch  Wasser  (oder 
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Erhitzen  auf  100<^)  in  die  ersteren  Salze  unter  Verlust  von  Säur« 
verwandelt. 

Durch  Behandlung  mit  Wasserstoff  im  status  nascens 
(z.  B.  Zink  und  Salzsäure)  geht  das  Rosanilin  in  Leucanilin, 
C40 1121^8»  über,  welches  ungefärbte  Salze  bildet. 

Das  Anilinviolet  entsteht  durch  Einwirkung  von  Oxy- 
dationsmitteln aus  Anilin,  z.  B.  durch  chrom saures  Kali  oder 
Braijnstein  und  Schwefelsäure,  Chlorkalk,  Salpetersäure.  Es  bil- 
det sich  hierbei  ein  harzartiger  Niederschlag,  den  man  dnith 
Abwaschen  mit  Wasser,  dann  mit  Schwefelkohlenstoff  von  beige- 
niengten  Stoffen  befreit  und  durch  Auflösen  in  kochendem  Wein- 
geist und  Abdampfen  in  grünlichen  metallisch  glänzendea 
Blättchen  erhält.  Ihre  Zusammensetzung  scheint  der  Formel 
Cgo  Hi4  N2  O2  zu  entsprechen,  wonach  die  Bildung  des  Farbstofi 
sich  durch  die  Gleichung: 

5  (CiaH^N)  +  80  =  2(C3oHuN202)  +  NHs  +  4H0 
erklären  Hesse.     Es  löst  sich  etwas  in  Wasser   (nicht  in  mIi- 
haltigem),  leichter  in  Weingeist  oder  Säuren. 

Das  Anilinblau,  welches  noch  sehr  wenig  bekanot  iit, 
wird  durch  Erhitzen  von  Fuchsin  mit  Anilin  auf  150  bis  l^  er- 
halten. Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Weingeist;  Alka- 
lien zerstören  die  blaue  Farbe,  die  jedoch  durch  Säuren  wieder 
hergestellt  wird. 


Toluidin:  C14H9N. 

522.    Das  Toluidin  entsteht  aus  dem  Nitrotoluol  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelwasserstoff'  in  alkoholischer  Lösung: 
C14H7NO4  +  6HS  =  C14H9N  4-  4H0  +  6S.| 

Man  neutralisirt  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  und  scheidet 
das  Toluidin  durch  Eali  ab.  *  Das  Toluidin  bildet  farblose  K17* 
stalle ,  die  bei  40^  schmelzen  und  bei  198^  sieden.  Es  riecht 
aromatisch  und  schmeckt  brennend.  In  Wasser  löst  es  nck 
wenig  und  ertheilt  demselben  eine  schwach  alkalische  Reactios, 
dagegen  wird  es  leicht  von  Aether  oder  Alkohol  aufgeloht 
Mit  den  Säuren  bildet  es  farblose,  leicht  krystallisirbare  Salie, 
die  sauer  reagiren. 
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Das  chlorwasserstoffsaure  Toluidin,  C14H9N.HCI, 
bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Schuppen.    Mit  Zwei- 
fach-Chlorplatin  bildet  es  orangegelbe  Krystallflitter: 
C14H9N.HCI  +  PtClg. 

Das  Toluidin  besitzt  die  gleiche  Formel  wie  das  Methyl- 
anilin;  es  ist  aber  eine  Amidbase,  letzteres  eine  Imidbase. 

Toluidin C14  Hg  N  =  Cj^  H7  .  H  .  H  .  K, 

Methylanilin  .   .   .   .  C14  Hg  N  =  C12  Hß  .  Cg  Hg  .  H  .  jl. 

Mit  Cyan  und  Chlorcyan  behandelt,  liefert  das  Toluidin 
analoge  abgeleitete  Basen  wie  das  Anilin. 

Durch  Behandlung  von  Benzonitril,  C^^  H5  N,  mit  Zink  und 
Salzsäure  erhält  man  eine  dem  Toluidin  (daher  auch  dem  Me- 
thylaniün  und  Lutidin)  isomere  Base,  welche  ölartig,  in  kaltem 
Wasser  etwas  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar  ist. 

Cumidin:  CigHjgN. 

523.  Das  Cumidin  entsteht  aus  dem  Nitrocumol,  Cjg  H^  NO4, 
wie  das  Anilin  aus  dem  Nitrobenzol.  Es  ist  eine  blassgelbe 
Flüssigkeit,  die  unter  0^  in  vierseitigen  Tafeln  krystallisirt.  Sein 
specif.  Gewicht  ist  0,953,  sein  Siedepunkt  225<^.  Mit  den  Säu- 
ren vereinigt  es  sich  zu  leicht  krystailisirbaren  Salzen,  welche 
Lackmus  röthen. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  aus  Nitrocymol ,  C20  H^g  N  O4 
(383.),  das  Cymidin,  Cgo  H^gN,  und  aus  Nitroxylol  das  Xy li- 
din, C16  Hii  N.  Letzteres  ist  ein  farbloses  Oel,  das  bei  213^ 
siedet. 


Phenylendiamin:  CiaHgNg  =  C12H4  .  H4N2. 

524.  Dieses  zweisäurige  Diamin  entsteht  aus  Binitrobenzol 
durch  Behandlung  mit  Eisen  und  Essigsäure  und  geht  bei  der 
Destillation  als  schweres,  wenig  gefärbtes  Oel  über.  Es  siedet 
bei  280®,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Es  vereinigt  sich  mit  2  Aeq.  Säure  zu  leicht  krystai- 
lisirbaren Salzen.  Durch  Ammoniak  wii'd  es  daraus  in  Oel- 
tropfen  abgeschieden,  die  in  überschüssigem  Ammoniak  sich 
leicht  lösen. 

Aus  dem  Binitrotoluol,  Ci4Hß  (N04)2,  erhält  man  in 
gleicher  Weise  d as  T  o  1  u  y  1  e  n  d  ia  m  i  n ,  C14  Hg  .  H4  N2,  als  krystal- 
linischen  bei  99*^  schmelzenden  und  bei  280®  siedenden  Körper. 
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Benzidin:  C24H12N2  =  (CgiHg)  H^Ng. 

525.  Diese,  ihrer  Constitution  nach,  auch  als  Diphenylen- 
diamin  zu  bezeichnende  Base  entsteht  aus  dem  Nitrobeniol 
in  Folge  mehrfacher  Umsetzungen. 

Erhitzt  man  Nitrobenzol  mit  alkoholischer  Ealilaoge,  w 
scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  von  Azoxybenzid, 
C24  Hjo  N2  O2,  ab,  das  seine  Entstelying  einer  reducirenden  Em- 
Wirkung  des  Alkohols  verdankt: 

2  C12  H5  NO4  -  6  0  =  C24  Hio  Na  O2. 

Es  sind  harte,  glänzende,  gelbe  Nadeln,  die  bei  36®  schmel- 
zen, in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  unlöslich,  in  Alkohol  um! 
Aether  leicht  löslich  sind.  Bei  d<er  Destillation  zersetzt  es  aek 
und  liefert  dabei  Anilin. und  Azobenzid. 

Das  Azobenzid,  C24H10N2,  entsteht  auch  (neben  Anilin) 
bei  der  Destillation  einer  Mischung  von  1  Thl.  Anilin  mit  3  Thk 
Eisen  und  1  Thl.  Essigsäure,  sowie  durch  Oxydation  von  Bena- 
din  mit  salpetriger  Säure. 

Es  bildet  roth  bis  gelbrpth  gefärbte  Krystalle,  schmilzt  bei 
65^  und  siedet  unzersetzt  bei  293®.  Seine  Dampfdichte  wurde 
zu  6,50  bestimmt.  In  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig,  leicht  ia 
Alkohol  oder  Aether  löslich.  Auch  concentrirte  Säuren  lösen  e«, 
doch  wird  es  durch  Wasser  wieder  daraus  gefällt. 

Das  Benzidin,  C24H12N2,  endlich  entsteht  aus  dem  Aio- 
benzid  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  oder  schwef- 
liger Säure,  sowie  auch  direct  aus  Azoxybenzid  durch  Behand- 
lung mit  Reductionsmitteln.  Es  bildet  sich  ferner  aas  dem 
Nitrophenyl  (216)  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium. 

Es  stellt  weisse,  silberglänzende  Blättchen  dar,  die  bei  118* 
schmelzen,  und  nur  theilweise  unzersetzt  sublimirbar  sind.  Inheisr 
sem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Durch  sslpe- 
trige  Säure  wird  es  in  Azobenzid  verwandelt.  Es  bildet  mit  2  Aeq. 
Säure  leicht  kry  stall  isirbare  Salze,  diein  Wasser  meistens  sehr  schwer 
löslich  sind.  Durch  successive  Behandlung  mit  Aethyljodür  lassen 
sich  in  dem  Benzidin  zuerst  2  At.,  dann  noch  2  At.  Wasserstoff  dmcli 

Aethyl  vertreten,  wodurch  Diäthylbenzidin,  (C4  HJg  >  NjiUndTe 

träthylbenzidin,  9^^^^  }  N2,   entstehen,   die  dem  Benzidia 
ähnlich  sind.     Letzteres   wird   durch  Behandlung  mit  Methyl- 
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jodür  in  Dimethylteträthylbenzidinjodür,(C,2H8)  (04115)4 
(C2H3)2N2J2>  verwandelt,  welches  sich  wie  das  Jodür  einer 
Ammoniumbase  verhält. 


Naphtalidin  (Naphtylamin) :   C20H9N. 

526.  Diese  Basis  entsteht  aus  Nitronaphtal in,  C20H7NO4 
durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstofif  oder  mit  Essig- 
Bäure  und  Eisen,  sowie  bei  der  Zersetzung  der  Thionaphtam- 
säure  und  bildet  weisse  platte  Nadeln  von  starkem,  eigen- 
thümlichem  Gerucl^,  die  bei  50^  schmelzen  und  bei  300^  unver- 
ändert destilliren.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  in  Weingeist 
und  Aether  leicht  löslich.  Es  besitzt  keine  alkalische  Keaction 
und  vereinigt  sich  mit  den  Säuren  zu  leicht  krystallisirbaren 
Salzen,  die  an  der  Luft  roth  werden. 

Beim  Erwärmen  mit  Aethyhjodür  vereinigt  es  sich  damit 
zu  Aethylnaphtalidinjodür,  C24Hi4NJ.  Durch  Kali  wird 
daraus  wieder  Naphtalidin  abgeschieden,  wonach  das  Aethyl- 
naphtalidin  den  Ammoniumbasen  ähnlich  sich  verhält.  Das 
Naphtalidin  müsste  hiernach  eine  tertiäre  Aminbase  sein;  Bil- 
dung und  übriges  Verhalten  desselben  sprechen  doch  mehr 
dafür,  dass  es  eine  primäre  Aminbase  ist,  deren  Constitution 

durch  das  Schema    20    7 1  jq^  bezeichnet  ist. 

Naphtidin  {Naphthylendiamin ) :   C20 Hjo N2 . 

527.  Diese  Base,  welche  früher  Setninaphtalidam  ge- 
nannt wurde,  entsteht  aus  Binitronaphtalin,  C2oHeN2  08, 
durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff.  Es  krystallisirt  in 
metallischglänzenden  gelben  Nadeln,  die  bei  160^  schmelzen 
und  bei  200<>  unter  beginnender  Zersetzung  sieden.  Das  Naph- 
tidin ist  eine  schwache  Basis,  die  mit  den  Säuren  schwer 
lösliche,  und  daher  leicht  darstellbare  Salze  bildet. 

Das  chlorwasserstoffsaure   Naphtidin,   C2oH]qN2. 
2  HCl,  krystallisirt  in  glänzenden  farblosen  Schuppen  und  bil- 
det mit  Zweifach-Chlorplatin  ein  Doppelsalz,  C20  H^o  N2  .  2  II  Cl 
-j-  2  rtClg,  in  Gestalt  eines  braungelben  Pulvers. 

Das  Naphtidin  ist  eine  Diaminbase,    deren  Constitution 

durch  das  Schema  "^sogel  ^2  bezeichnet  ist. 
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Chinolin  (Leucolin):  CjgKyX. 

'  528.  Bei  der  Destillation  von  Chinin,  Cinchonin,  Strje^ 
nin  und  verschiedener  anderen  Basen  mit  Kalihydrat  erliil 
man  eine  flüchtige,  ölarti^e  Flüssigkeit  von  basischen  Eigct* 
Schäften.  Eine  ähnliche  Flüssigkeit  erhält  man  aus  Steinko^ 
lentheerol.  Mau  hat  dieselbe  früher  Chinolin  genannt,  es  M 
sich  aber  gezeigt,  dass  sie  ein  Gemenge  verschiedener  fiufli 
ist.  Bei  der  fractionirten  Destillation  erhält  man  zuerst  Vv» 
lin,  Lutidin  und  Collidin,  über  200<>  destillirt  aber  eine  Reit 
anderer  Basen  über.  Der  zwischen  216®  und  221®  überdetf' 
lirende  Antheil  hat  die  Zusammensetzung  C23H7N;  diese  Bm 
hat  den  Namen  Chinolin  behalten. 

Bei  etwa  260®  destillirt  Lepidin,  Cgo  H9  N ,  und  bei  2fi8^ 
Cryptidin,  C22H11N. 

Das  Chinolin  ist  eine  in  Wasser  unlösliche,  mit  AlkoM 
und  Aether  mischbare  Flüssigkeit  von  1,085  specif.  Gewicfct 
Mit  den  Säuren  bildet  es  Salze,  welche  meistens  leicht  kryitii» 
lisiren.  In  schönen  Krystallen  -erhält  man  z.  B.  folgende  Va^ 
bindungen : 

C18H7N.C4H2O8;  C18H7N.NO6H;   CigHyN.HCl+PtCl,; 
C18H7N.HCI  +  AuClg;  C18H7N.HCI  +  2  Cda 

Das  Chinolin  ist  eine  tertiäre  Aminbase;  durch  Behinö- 
lung  mit  Jodäthyl  verwandelt  es  sich  leicht  in  Aethylchi» 
linjodid,  C22H12NJ;  das  Aethylchinolin  zeigt  den  Charaktff 
der  Ammoniumbasen;  es  ist  stark  alkalisch,  in  Wasser  ieici< 
löslich,  nicht  flüchtig. 

Lepidin  und  Cryptidin  (letztere  Base  wurde  nur  aus  JJt«»' 
kohlentheeröl  gewonnen)  gleichen  dem  Chinolin  in  den  Eig«* 
Schäften. 


Coniin:  CigHigN. 

529.  Das  Coniin  kommt  in  der  Natur  fertig  gebildet  ii 
Contum  maculatuniy  dem  giftigen  Schierling,  vor,  und  wird  i» 
leichtesten  aus  •  dem  Samen  durch  Destillation  mit  verdüniiW 
Kalilauge  gewonnen.  Durch  Neutralisation  mit  SchwefelsUrti 
Eindampfen  und  Behandeln  des  Kückstandes  mit  Alkohol  tretft 
man  das  schwefelsaure  Coniin  von  beigemengtem  schwefeh» 
rem  Ammoniak,   und  erhält  endlich  beim  Verdunsten  der  »Ik^»- 
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holischen  Lösung  schwefelsaures  Coniin,  woraus  bei  der  Destil- 
lation mit  Kali  das  Coniin  in  Gestalt  einer  farblosen,  ölartigen 
Flüssigkeit  von  0,80  specif.  Gewicht  erhalteli  wird,  die  bei 
212^  siedet.  Es  besitzt  einen  durchdringenden,  betäubenden 
Geruch  und  ist  ein  sehr  starkes  Gift.  Bei  Gegenwart  yon  Was- 
ser reagirt  es  stark  alkalisch.  Es  bedarf  100  Thle.  Wasser  zur 
Auflösung,  die  in  der  Wärme  unter  Abscheidung  von  Ooniin 
sich  trübt.  Das  Coniin  besitzt  die  Formel  C^q  H^,)  N.  Es  neu- 
tralisirt  die  Säuren  vollkommen  und  bildet  zum  Theil  krystalli- 
sirende  Salze,  die  in  Wasser  sehr  leicht  auflöslich,  selbst  zer- 
fliesslich  sind,  an  der  Luft  aber,  unter  Zersetzung,  sich  bald 
braun  färben. 

Das  Coniin  i&t  eine  secundäre  Aminbase;  man  kann  darin 
1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Aethyl  vertreten,  wodurch 
man  Aethylconiin,  C20  H19  N,  eine  tertiäre  Aminbase,  erhält ; 
dieses  vereinigt  sich  nochmals  mit  Jodäthyl  zu  der  Jodverbin- 
dung einer  Ammoniumbase,  Diäthylconiin  genannt,  von 
der  Formel: 

C24H24NO  +  HO'. 

Ausser  der  eben  beschriebenen  Base  enthält  das  rohe  Co- 
niin oft  noch  eine  andere  ähnliche  flüchtige  Base  von  der 
Formel  CjgHiyN,  welche  Methylconiin  genannt  wurde.  Das 
Methylconiin  ist  eine  Nitrilbase,  da  es  mit  Jodäthyl  behandelt 
in  eine  -Ammoniumbase,  nämlich  Methyläthylconiin, 
(DaaHaaNO  +  HO,  verwandelt  wird. 

530.  Als  Anhang  zu  Coniin  beschreiben  wir  die  in  näch- 
ster Beziehung  zu  ihr  stehende  sauerstoffhaltige  Base 
Conydrin:  CjgHiyNOg.  Es  ist  neben  Coniin  in  den  Blüthen 
und  Samen  des  Schierlings  enthalten  und  geht  bei  der  oben 
beschriebenen  Destillation  des  rohen  Coniins  zuletzt  über,  wo- 
bei es  im  Destillat  krystallinisch  sich  abscheidet.  Es  wird 
durch  ümkrystallisation  aus  Aether  gereinigt.  Es  bildet  farb- 
lose, perlmutterglänzende,  leicht  schmelzbare  und  sublimirbare 
Krystalle,  die  in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  sind  und  stark  alkalisch  reagiren.  Die  Verbindung 
desselben  mit  Salzsäure  krystallisirt  nicht,  aber  das  Platindoppel- 
salz, CieHi7N02  .  HCl  -|-  PtClg,  erhält  man  leicht  in  grossen, 
hyacinthrothen  rhombischen  Krystallen. 

Das  Conydrin  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Phos- 
phorsäure in  Coniin  und  Wasser: 

CieHi^NOa    =  CjeHigN  +  2H0. 

Strecke r,  orgranlsche  Chemie.    4.  Aufl.  28 
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Nicotin:  Cgo Hj^ Ng  =  q^^^']    Ng. 

531.  Das  Nicotin  findet  sich  in  den  Tabacksblättern,  am 
denen  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgezogen  und  w 
der  Lösung  durch  Kali  abgeschieden  wird.  Um  es  von  dem 
beigemengten  Ammoniak  zu  trennen,  behandelt  man  es,  w» 
bei  dem  Coniin  angeführt  wurde.  Es  ist  ein  farbloses  Oel  tob 
1,048  specif.  Gewicht,  das  bei  lOO»  bis  200»  in  einem  Strom 
von  Wasserstoffgas  sich  unzjrsetzt  destilliren  lässt.  Es  siedet  b« 
250<>,  zersetzt  sich  dabei  aber  zum  Theil.  In  Wasser  ist  ei 
ziemlich  leicht  lödlich,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Im 
Nicotin  riecht  stechend,  unangenehm,  an  Taback  erinnernd, 
und  ist  sehr  giftig.  In  geringerer  Menge  wirkt  es  narkotisdi 
Schlechter  Taback  enthält  7  bis  8  Proc.  davon,  der  feine  Hir 
vannataback  nur  2  Proc.  Es  reagirt  alkalisch  und  bildet  mit 
den  Säuren  neutrale  lösliche  Salze,  die  schwierig  krystalliaren, 
am  leichtesten  das  Platindoppelsalz,  C20H14N2  .  2HC14-2PtClt 
das  in  gelbrothen  vierseitigen  Prismen  erhalten  wird.  Die 
Dampfdichte  desselben  beträgt  5,618,  wonach  der  Formel 
C20H14N2  4  Vol.  entsprechen. 

Das  Nicotin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase;  bei  dem  Erwär- 
men mit  Jodäthyl  vereinigt  es  sich  damit  zu  Diäthylnicotin- 
jodür,  C20H14N2  +  2  C^HgJ  =  C28H24N2J2,  welches  dorcH 
Kali  nicht  zersetzt  wird.  Scheidet  man  das  Jod  durch  feuch- 
tes Silber oxyd  ab,  so  erhält  man  eine  stark  alkalische,  nickt 
ilüchtige  Ammoniumbase  Diäthylnicotin: 

5io  "7    l  xr 
C10H7    P2 


^28  H26  Ng  O4  —  (Ca^Hi 


H5).}0, 


Amarin:  C42HJ8N2. 

532.  Das  Amarin  entsteht  aus  dem  Hydrobenzamin  (öl*). 
welches  dieselbe  chemische  Formel  besitzt,  wenn  man  es  län- 
gere Zeit  mit  verdünnter  Kalilauge  kocht  oder  auf  120®  ba 
130®  erhitzt.  Das  Hydrobenzamin  verwandelt  sich  dabei 
ohne  an  Gewicht  zu  verlieren ,  in  einen  harzähnlichen  Kuchen, 
aus  dem  das  Amarin  durch  Krystallisation  mittelst  Alkohol  reia 
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erhalten  wird.  Man  erhält  es  auch  bei  der  trocknen  DestiDa* 
tion  der  Verbindung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  und  Bit» 
termandelöl  mit  Kalkhydrat.  Es  bildet  farblose,  vierseitige 
Prismen,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  AetJier.  Es  schmilzt  bei  100®  und  siedet  in  höherer  Tem- 
peratur unter  Zersetzung.  Es  reagirt  alkalisch  und  bildet  n\it 
den  Säuren  krystallisirbare,  meist  schwer  lösliche  Salze.  Bas 
Platindoppelsalz,  C42H18N2  .  HCl  +  PtCIg,  krystallisirt  in  gel- 
ben Nadeln. 

Das  Amarin  ist  ohne  Zweifel  eine  Diaminbase,  scheint  aber 
noch  typischen  Wasserstoff  zu  enthalten,  da  es  mit  Aethyljodiir 
behandelt  jodwasaerstoffsaures  Diäthylamarin,  C42Hie 
(C4  «5)2^^2' +HJ,  Hefert. 


Aethylenamine. 

533.  Bei  der  Einwirkung  ,von  Ammoniak  auf  Aethjlen- 
chlorür  oder  Aethylenbromiir  entstehen  verschiedene,  organi- 
sche Basen,  welche  nur  zum  Theil  ausführlicher  beschrieben 
wurden.    In  grösster  Menge  entstehen  : 

Aethylendiamin    .    .    .  C4  Hg  Ng  =  (C4H4)  H4N2 

Diäthylendiamin  .    .   .  Cg  H^oNa  =:  (C4H4)2H2N2 

Triäthylendiamin     .    .  C12H12N2  =  (C4H4)3N2 

I       Diese   Basen   vereinigen   sich   mit   Wasser  zu  sehr  schwer 

wieder  zersetzbareji  Verbindungen ;  das  Aethylendiamin   giebt 

z.  B.  ein  Hydrat  C4H8N2  +  2  H  0. 

Die  Bildung  derselben  erklärt  sich  nach  folgenden  Glei- 
chungen : 

C4H4Br2  +  2NH3  =  C4  Hg  N2  .  2HBr 
2C4H4Br2  +  4NH3  =  Cg  H10N2  .  2HBr  +  2NH4Br 
3C4H4Br2  +  6NH3  =  C12H12N2  .  2HBr  +  4NH4Br 
Durch  Zusatz  von  Kalilösung   werden   die  Basen   aus  den 
Salzen  frei,  vereinigen  sich  aber   dabei  mit  Wasser  und  durch 
wiederholte  Destillation  über  festes  Kalihydrat  werden  sie  vom 
Wasser  befreit,  worauf  sie   sich   durch  fractionirte  Destillation 
trennen  lassen. 

Das  Aethylendiamin,  C4H8N2,  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  schwach  ammoniakalischem  Geruch  und  ätzendem 
Geschmack.  Es  reagirt  stark  alkalisch  und  neutralisirt  die  Säu- 
ren vollkommen.  Es  siedet  bei  123<*  und  seine  Dampfdichte 
beträgt  2,00,  wonach   obiger  Formel  4  Vol.  entsprechen.     Es 

28* 
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vereinigt  sich  mit  2  Aeq.  Säure  zu  neutralen  krystaUisirbara 
Salzen. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  Aethylenoxyd  unter 
Entwickelung  von  Stickstoffgas  verwandelt: 

(C^HJH^Na  +  NgOe  =  C^H^O^  +  4H0  +  4N. 

Bei  der  Behandlung' des  Aethylendiamins   mit  Aethyljodür 
erhält  man  nach  und  nach  folgende  Verbindungen: 
Jodwasserstoffsaures  Diäthylätbylen- 

diamin .  {C^IL^){C^R^)^B^'Si,2EJ 

Jodwasserstoffsaures   Teträthyläthy- 

lendiamin    ,   .   . (C4 HJ (C4 H5)4      Na.2HJ 

Hexäthyläthylendiammoniumjodür  .   .  (C4H4)(C4H5)eNaJ2. 
Die  letzte  Base,  eine  Diammoniumbase,  wird  durch  Aethyljodür 
nicht  weiter  verändert. 

Diäthylendiamin,  CgHioNa,  ist  eine  farblose,  bei  170* 
siedende  Flüssigkeit.  Die  Dichtigkeit  des  Daippfes  beträgt  2^ 
entsprechend  4  Vol.  nach  obiger  Formel.  Mit  Aethyljodür  ti*- 
fert  sie  eine  flüchtige  Base  und  eine  nicht  flüchtige  Diammo- 
niuinbase,' nämlich: 

Jodwasserstoff-Diäthyldiäthylendiamin  .  {C^R4)2{^A^b)i^i  '^^^ 
Teträthyldiäthylendiammoniumj  odür     .  (C4  H4)2  (C4  Hß)4  N2  ^8- 

Triäthylendiamin,  CiaHigNgjist  eine  bei  210®  siedende 
Flüssigkeit. 

534.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  Aminen 
auf  Aethylenbromür  entsteht  noch  eine  zweite  Reihe  organi- 
scher Basen,  welche  nur  1  Aeq.  Stickstoff  enthalten  und  deren 
Bildung  nach  folgendem  Schema  erfolgt: 

C4H4Br2  +  HgN         =  (C4H4Br)H3N  .  Br 

C4H4Br3  +  (C4H5)3N  =  (C4  H4  Br)  (C4  H5)3  N  .  Br. 

Besonders  bei  Anwendung  der  tertiären  Monamine  erzeugen 
sich  diese  Verbindungen,  welche  nur  1  Aeq.  Brom  leicht  gegen 
andere  Badicale  austauschen. 

Das  Bromäthyltriäthy  lammoniumbromür, 
(C4H4Br)(C4H5)3NBr, 
dessen  Bildungsweise  wir  oben  angaben,  lässt  sich  dem  Tetn- 
thylammoniumbromür  vergleichen,  worin  1  Aeq.  Wasserstoff 
durch  Brom  vertreten  ist;  durch  Wasserstoff  im  Status  nascem 
wird  ersteres  denn  auch  in  letzteres  übergeführt  Durch  sal- 
petersaures Silberoxyd  wird  nur  die  Hälfte  des  darin  enthal- 
tenen Broms  eliminirt, indem  salpetersaures  Bromäthyl- 
triäthylammoniumoxyd,  (C4H4Br)(C4H6)sNO.N05,  ent- 
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steht.  Bei  der  Behandlnng  mit  Silberoxyd  und  Wasser  tritt 
dagegen  der  ganze  Bromgehalt  aus  (indem  Sauerstoff  an  des- 
sen Stelle  eingeführt  wird),  und  es  entstehen  Oxyäthylen- 
basen,  (C^ H4 Og) (C4 Hgjg N. 

Durch  andere  Einwirkungen,  die  wir  bei  den  entsprechen- 
den Phosphorbasen  (610) näher  angeben,  lässt  sich  aber  auch  1  Aeq. 
Bromwasserstoffsäüre  ohne  Ersatz  entziehen,  wodurch  G4H4Br 
in  C4H3  (Vinyl)  verwandelt  wird,  so  dass  daraus  Vinyltri- 
äthylammoniumbromür,  (C4H3)(C4H5)3NBr,  entsteht. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  (oder  Aminen)  verwan- 
delt das  Bromäthyltriäthylammoniumbromür  sich  in  ein  Diamin, 

(C4H4Br)(C4H6)8NBr  +  NH3  =  (C4H4)(C4H6)8H3N2Br2. 
Alle  diese  Verbindungen   sind  jedoch  noch  sehr  unvollständig 
bekannt,  weil  bei  ihrer  Entstehung  mannigfaltige  andere  Pro- 
ducte  sich  bilden,  deren  Trennung  schwierig  ist. 

535.  Wird  Aethylamin  mit  Aethylenbromür  erhitzt,  so  bil- 
den sich  sehr  verschiedenartige  Verbindungen,  von  denen  wir 
das  Di äthyläthylen diamin,  (C4 1X5)2 (C4HJH2Na,  ^^^  ^^ 
Diäthyldiäthylendiamin,  (0^1S^)2(^^Y{^)2i^2i  schon  oben 
erwähnt  haben.  Verwandelt  man  die  entstandenen  Bromüre 
durch  Ealihydrat  in  die  freien  Basen  und  destUlirt  sie,  so 
gehen  über  200^  ölige,  stark  kaustische,  mit  Wasset  mischbare 
Basen  über,  welche  als  dreisäurige  Triamine  erkannt 
wurden,  nämlich: 


Triäthyldiäthylentriamin 


und   Triäthyltriäthylentriamin  (r;*H*i^}-^8 

Sie'  vereinigen   sich   sowohl  mit  3,   als    auch  mit  2  Aeq. 
Säure  zu  krystallisirbaren  Salzen. 


Melamin:  CgH^Ne. 

536.  Das  Melamin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Gyan- 
amid  auf  150^,  wobei  dieses  unter  heftiger  Wärmeentwickelung 
fest  wird,  indem  3  Aeq.  Gyanamid  sich  zu  1  Aeq.  Melamin 
verdichten,  3(NHa  .  CgN)  =  CeHßNe.  Dieselbe  Basis  bildet 
sich  auch  aus  Melam  (dem  unlöslichen  Bückstande  der  Destil- 
lation von  Schwefelcyankalium  mit  Salmiak)  bei  dem  Kochen 
mit  verdünnter  Kalilauge,  wobei   die  klare  Lösung  beim  Ein- 
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dampfen  das  Melamin  in  glänzenden  farblosen  Erystallei  ab. 
scheidet.  In  der  Kalilauge  bleibt  eine  andere  Basis,  Amme- 
lin  (537),  CgHgNgOg,  gelöst:  (Melam)  CiaHgNn  +  2fl0  = 
CßHeNe  +  CeHgNfiOa. 

Das  Melamin  krystallisirt  in  Rhombenoctaedern ,  die  in 
kaltem  Wasse/-  schwer^  leichter  in  kochendem  löslich  sind,  h 
Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich.  Bei  dem  Erhitzen  BclimOit 
«s  zuerst  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Das  Mela- 
min erleidet  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  eine 
Reihe  von  Veränderungen,  wobei  es  unter  Austreteu  von  Aid- 
jnoniak  und  Aufnahme  von  Wasser  zuerst  in  Ammeiin,  dun 
in  Ammelid,  zuletzt  in  Cyanursäure  verwandelt  wird. 

(Melamin)  Cg  Hg  N^  +  2  H  0  =  Cg  Hg  Ng  0^  +  N  H3 
(Ammeiin)  CßEgNöOg  +  2H0  =  CgH^N^O^  +  NHj 
(Ammelid)   Cg  H^  N^  0^  +  2  H  0  =  Cg  H3  N3  0«  +  N  H3 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  das  Melamin  ant«r 
AmmoniakentwickeluDg  in  cyansaures  K^ali  verwandelt. 

Das  Melamin  vereinigt,  sich  mit  den  Säuren  zu  schwacli 
sauer  reagirenden,  meist  krystallisirbaren  Salzen. 

Das  Oxalsäure  Melamin,  2  OgHeNg  .  C4Ha08,  ist  ia 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  krystallisirt  leicht 

Das  Melamin  ist  eine  einsäurige  Triaminbase,   deren  ratio« 

(CaNJal 
nelle  Formel        H3  >  N3   geschrieben    werden   kann.     Die  Be» 

^        H3J 
Ziehungen  desselben  zu  den  daraus    abgeleiteten  Producten  las» 
sen  sich  in  folgender  Weise  darstellen; 

Ammeiin  Ammelid  Cyanursäore 

Als  Anhang  zu  Ammeiin  beschreiben  wir  hier  das  Amme 
lin  und  Ammelid: 


Ammeiin:  CgHsNöOg. 

537.  Diese  neben  Melamin  (536)  bei  der  Behandlung  too 
Melam  mit  Kali  entstehende  Base  scheidet  sich  auf  Zusatz  tob 
Essigsäure  aus  der  alkalischen  Lösung  ab.  £s  ist  ein  glänzend 
weisses  Pulver,  das  in  Weingeist,  Aether  und  Wasser  unlöslich 
ist,  in  Säuren   und  Alkalien  aber   sieh  löst    Beim  Abdampfes 


■H,"i^^       '^^^fiin^        .  (c*g^)o. 
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der    sauren    Lösung  krystaUisiren    die   Ammelinsalze ,    welche 
aber  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Ammelid:  CgH^N^O^. 

538.  Ausser  der  oben  angeführten  Bildungsweise  entsteht 
das  Ammelid  auch  beim  Erhitzen  des  Harnstoffs  (589),  sowie 
bei  der  Zersetzung  des  Mellonkaliums  mit  Kali  (127). 

•Es  ist  ein  weisses,  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches  Pul- 
ver, das  in  Säuren  und  Alkalien  leicht,  in  Ammoniak  scHwer 
löslich  ist.  Die  Salze  desselben  mit  Säuren  werden  schon 
durch  Wasser  zersetzt.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt 
die  ammoniakalische  Lösung  desselben  einen  weissen,  käsigen 
Niederschlag,  Cg  Hg  Ag  N^  O4.  Auch  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd vereinigt  es  sich  zu  einerschwer  löslichen  krystallinischen 
Verbindung:  CgH^N^O^  +  AgO  .  NO5. 

rj    TT  \ 

Cyanäthin:  CigHi^N,  =  CeHj   NgC?) 

539.  Es  ist  wahrscheinlich  eine  tertiäre  Triaminbase, 
welche  das  dreiatomige  Radical  C^U^  (Glyceryl?)  enthält. 

Es  entsteht  durch  eine  isomere  Umwandlung  aus  Cyan- 
äthyl,  wenn  dieses  mit  Kalium  zusammengebracht  wird.  Ein 
Theil  des  Cyanäthyls  zersetzt  sich  hierbei  in  gasförmige  Pro- 
ducte  unter  Bildung  von  Cyankalium,  während  ein  anderer  sich 
zu  Cyanäthin  umwandelt.  Es  ist  ein  farbloser,  geruchloser, 
krystallinischer  Körper,  der  bei  190^  schmilzt  und  bei  280^ 
unter  th eilweiser  Zersetzung  siedet.  Es  geht  mit  1  Aeq.  Säure 
krystallisirbare,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Verbindungen 


Pyrrol:  CgHßN. 

540.  Pyrrol  hat  man  einen  bei  der  trocknen  Destillation 
stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  (z.  B.  Knochen,  Stein- 
kohlen etc.)  auftretenden  Körper  genannt,  welcher  seiner  Zu- 
sammensetzung und  seinen  Eigenschaften  nach  sich  zunächst 
den  organischen  Basen  anreiht,  obgleich  die  Salze  desselben 
schon  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  werden.  Es  entsteht 
auch  bei  der  trocknen  Destillation  des  schleimsauren  Am- 
moniaks: 

•        C,3HioOi6  .  NH3  =  CsH^N  +  4CO2  +  8H0. 
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Hat  man  die  bei  der  trocknen  Destillation  von  Knochenöl  ü 
gehenden  Basen  in  verdünnter  SSliwefelsäure  gelöst,  so  kaa 
man  durch  anhaltendes  Köchen  der  Lösung  das  Pyirol  ti 
treiben  und  erhält  es  als  farbloses  Oel,  das  zu  weiterer  Beiu' 
gung  mit  festem  Ealihydrat  erhitzt  wird,  wobei  es  allmi]i| 
sich  mit  Kali  vereinigt,  während  fremde  Beimengungen  ith 
destillirt  werden  können.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  ds 
Rückstand  in  der  Betörte  Pyrrol  ab ,  das  über  der  Eaültoge 
als  leichte  Oelschicht  schwimmt. 

Das  so  bereitete  Pyrrol  ist  farblos,  von  ätherartigem,  u 
Chloroform  erinnernden  Geruch,  in  Wasser  und  Alkalien  m- 
löslich,  langsam  aber  vollständig  in  Säuren  löslich.  SeinspecÜ 
Gewicht  ist  1,077,  es  siedet  bei  133^,  seine  Dampfdichte  b^rift 
2,40.  Einen  mit  Salzsäure  getränkten  Fichtenspan  färbt  ei 
purpurroth,  eine  ausgezeichnete  Beaction,  durch  welche  och 
die  geringsten  Spuren  von  Pyrrol  nachweisen  lassen,  besondn 
wenn  es  in  Dampf  form  damit  in  Berührung  kommt 

Das  Pyrrol  färbt  sich  beim  Stehen  braun ;  erhitzt  man  die 
farblosen  Lösungen  desselben  in  überschüssigen  Säuren,  odff 
lässt  sie  tagelang  stehen,  so  scheidet  sich  eine  rothe,  flockigt 
Substanz  (Pyrrolroth)  ab.  Das  Pyrrolroth  ist  unlöslich  in  Wu» 
ser,  Säuren  oder  Alkalien,  wenig  löslich  in  Alkohol  oder 
Aether.  Die  Zusammensetzung  desselben  entspricht  der  Fonoel 
^24^14^2^2)  wonach  seine  Bildung  durch  die  Gleichung 

SCgHsN  +  2H0  =  Ca^Hj.NaOa  +  NH3 
erklärt  werden  kann. 
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641.  Diese,  meistens  in  der  Natur  fertig  gebildet  loAf» 
menden  Basen  kennt  man  in  Bezug  auf  ihre  Constitution  nir 
sehr  unvollkommen.  Die  natürlichen  Alkaloide  wirken  meisUoi 
circularpolarisirend,  eine  Eigenschaft,  welche*  allen  künitÜ^'^ 
dargestellten  Basen  abgeht. 

Die  meisten  derselben  haben  sich  als  tertiäre  MonaDiB* 
oder  Diaminbasen  gezeigt;  sie  werden  nämlich  durch  Ast 
nähme   von    1    Aeq.   Alkoholradical    in   Ammonimnbasen  1^ 
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wandelt.     Die    8auer8to£fhaltigen   Eadicale    dieser  Basen  sind* 
meistens  noch  unbekannt-T 

Wir  werden  die  in  einzelnen  Pflanzenfamijien  vorkommen- 
den Basen  neben  einander  beschreiben. 


Alkaloüde  des  Opiums. 

542.  Das  Opium,  das  bekanntlich  durch  Eintrocknen  des 
aus  Einschnitten  in  die  unreifen  Früchte  von  Papaver  som- 
niferum ausfliessenden  Milchsaftes  gewonnen  wird,  enthält  eine 
grosse  Anzahl  verschiedener  Alkaloide,  die  man  nur  zum  Theil 
genauer  kennt.    Die  bekannteren  dieser  Basen  sind: 

Morphin C84Hi9NOe 

Codein Cgg  Hgi  N  Og 

Narcotin    .    • ^i4^2s^^u 

Papaverin C^o  Hgi  N  Og 

Thebain CggHaiNOg 

Narce'in C^g  Hgg  N  Ojg 

Am  wichtigsten  von  allen  ist  das 


Morphin:  Cg^HjgNOg  +  2H0. 

543.  Um  es  darzustellen,  kocht  man  das  Opium  mit  Was- 
ser aus,  wobei  das  Morphin  in  Verbindung  mit  Mekonsäure 
und  anderen  Säuren  sich  löst;'  man  setzt  Kalkmilch  im  lieber- 
schuss  zu,  filtrirt  von  dem  Niederschlag  ab,  und  fügt  zu  der 
eingeengten  Lösung  Salmiak,  wodurch  das  Morphin  abgeschie- 
den wird.  Es  bildet  farblose,  glänzende  Krystalle,  die  nur  sehr 
wenig  in  kaltein,  etwas  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich 
sind.  Beim  Erwärmen  schmilzt  das  Morphin,  verliert  2  Aeq. 
Wasser  und  verkohlt  in  stärkerer  Hitze.  In  Alkohol  ist  es 
leicht,  in  Aether  sehr  wenig  löslich.  Aus  seinen  Lösungen  in 
Säuren  wird  es  durch  Alkalien  oder  alkalische  Erden  geeilt; 
der  Niederschlag  ist  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
löslich,  Ammoniak  löst  es  dagegen  nicht  auf.  Auf  diese 
Eigenschaften  gründet  sich  die  Darstellung  des  Morphins  aus 
dem  Opium. 

Das  Morphin  bewirkt  eine  Drehung  der  Polarisationsebene 
nach  links. 

Das  Morphin  bildet  mit  den  Säuren  krystallisirbare  Salze, 
die  in  Wasser  und    Alkohol  löslich  sind.      Mit    Salpetersäure 
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•  übergössen,  werden  sie  erst  roth,  dann  gelb  gefärbt,  und  mit 
Eisen oxydlösungen  geben  sie  eine  tiefblaue  Flüssigkeit 

Das  chlorwasserstoffsaure  Morphin,  C84Hi9NOe.HG 
+  6H0,  krystallisirt  in  feinen  Prismen,  die  in  Wasser,  nicht 
in  concentrirter  Salzsäure  löslich  sind.  Mit  Platinchlorid  gicbt 
das  Salz  einen  gelben  Niederschlag,  C34Hi9NOe.HCl -f- PtClj. 
Das  schwefelsaure  Morphin,  C34H19NO6  .  HO  .  S  O3,  kry- 
stallisirt in  feinen  seideglänzenden  Nadeln  mit  5  Aeq.  Kiy- 
stallwasser.  Das  Morphin  hat  auf  den  thierischen  Organismu 
eine  sehr  kräftige  (narcotische)  Wirkung,  welche  im  Allgemei- 
nen mit  der  des  Opiums  übereinstimmt,  so  dass  es  jetzt  in  dei* 
Heilkunde  statt  dessen  häufig  angewendet  wird.  .Bei  dem 
Erwärmen  mit  Kalihydrat  entwickelt  das  Morphin  Methylamin. 

Das  Morphin  ist  eine  tertiäre  Aminbase;  mit  Aethyljodör 
zusammengebracht,  bildet  es  Krystalle  von  Aethylmorphin- 
jodid,  C38H24NO6J,  woraus  durch  Silberoxyd  das  Aethyl- 
morphin  als  eine  leicht  lösliche,  stark  alkalische  Base  abge- 
schieden wird,  welche  sich  wie  eine  Ammoniumbase  verhalL 


Codein:  CgßHaiNOg  +  2H0. 

544.  Das  Codem  ist  eine  dem  Morphin  homologe  Basis, 
die  in  geringer  Menge  in  dem  Opium  enthalten  ist.  Sie  wird 
durch  Ammoniak  aus  ihren  Lösungen  nicht  gefällt,  und  bleibt 
daher  in  der  Opiumlösung,  aus  der  man  Morphin  und  Narco- 
tin  durch  Ammoniak  abgeschieden  hat.  Die  Lösung  wird  ein- 
gedampft und  das  Codein  durch  Kali  gefällt.  Man  löst  es  in 
Aether  auf,  woraus  es  beim  Yerdunsten  in  grossen  vierseitigen 
Prismen  des  rhombischen  Systems  krystallisirt,  welche  2  Aeq. 
Krystallwasser  enthalten.  Es  ist  in  Wasser  viel  leichter  lösHch 
als  die  übrigen  Alkaloide  des  Opiums  (in  80  Thln.  bei  \o% 
und  reagirt  stark  alkalisch.  Es  schmilzt  bei  150^  und  zersetzt 
sich  in  höherer  Temperatur. 

Die  Codeinsalze  sind  neutral,  krystallisirbar ,  in  Wasser 
löslich.  Durch  Salpetersäure,  Chlor,  Brom  und  Cyan  erleidet 
es  ähnliche  Verwandlungen  wie  die,  welche  wir  beim  Anilin 
kennen  gelernt  haben,  und  giebt  folgenden  abgeleiteten  Basen 
Entstehung : 

Nitro  codein Cg6H2oX    NO« 

Bromcodein C8gH2oBr  NO^ 

Tribromcodein CjgHigBrgNOg 


j 
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Chlorcodei-n CgßHgoCl   NOg 

Dicyancodein Cgg Hgi  Cyg  N Oq. 

Das  Codem  ist,  wie  das  ihm  homologe  Morphin,  eine  ter-' 
tiäre  Aminbase.;  mit  Aethyljodür  zusammengebracht,  giebt  es 
das  Jodür  der  Ammoniumbase,  Aethylcodein,   C40H26NO6J. 

Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  170<>  entwickelt  das 
Codein  neben  Ammoniak  Methylamin  und  Trimethylamin  (498). 

Das  Codein  hat  als  Heilmittel  Anwendung  gefunden. 

Narcotin:  C44H28NO14. 

545.  Das  Narcotin  wird  aus  der  Opiumlösung  durch  Am- 
moniak zugleich  mit  Morphin  gefällt  und  durch  Behandlung 
mit  Aether,  worin  es  sich  löst,  davon  getrennt.  Der  grösste 
Theil  des  Narcotins  bleibt  jedoch  in  dem  mit  Wasser  ausge- 
zogenen Opium  zurück.  Man  behandelt  den  Rückstand  mit 
verdünnter  Salzsäure  und  fällt  das  Narcotin  aus  der  Lösung 
mit  kohlensaurem  Natron  aus.  Das  Nurcotin  krystallisirt  in 
kleinen  rhombischen  Prismen,  die  bei  170<^  schmelzen  und  beim 

'  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarren.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  unlöslich,   in  kochendem    etwas  löslich,  dagegen  wird  es 

'  von  Alkohol  und  von  Aether  in  grösserer  Menge  aufgelöst. 
Die  Lösungen  reagiren  nicht  alkalisch;  sie  bewirken  eine  Dre- 
hung der  Polarisations ebene  nach  rechts.  Das  Narcotin  ist 
eine  schwache  Basis,  welche  mit  den  Säuren  krystallisirbare 
Salze  bildet,  die  jsum  Theil  schon  durch  Wasser  zersetzt  wer- 
den. Sie  schmecken  bitter  und  werden  durch  Salpetersäure 
nicht  geröthet,  ausser  wenn  man  zugleich  Schwefelsäure  zu- 
setzt.    Durch  Kali    oder  Kalk  wird    das  Narcotin  gefällt,  ohne 

j      in  einem   Ueberschusse  sich   wieder  aufzulösen.      Es  vereinigt 

[      sich  auch  mit  Metalloxyden,  z.  B.  mit  Kali. 

f  Die  Verwandlungen  des  Narcotins  sind  von  Interesse.    Bei 

der  Einwirkung  von  Salpetersäure  spaltet  sich   das  Narcotin  in 

1  einen  stickstofffreien  Körper  und  eine  starke  Base  Cotarnin, 
C24H^3NOe.  Der  neben  dieser  Base  auftretende  Körper  wech- 
selt je  nach  der  Stärke  der  Oxydation.    Zuerst  entsteht : 

'  Opianyl  (Meconin)   C20H10O8,   dieses  geht  hierauf 

in  Opian säure    .   .   .  C20  H^o  Ojo  über,  welche 
endhch.  inHemipinsäure   .    .  C20H10O12  verwandelt  wird. 
Erstere  Verwandlung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
C44H23NO14  =  C24H13NO6  +  CaoHjoOg. 
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Zur  DarstelluDg  des  Opianyls  behandelt  man  Nareolil 
mit  mäesig  verdünnter  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme,  {all 
durch  Kali  das  Cotamin  aue,  und  vermischt  die  concentrirt« 
Lösung  mit  Alkohol,  welcher  Opianyl  nebst  Opiansäure  ]«( 
Man  dampft  die  Lösung  ein  und  fällt  durch  Salzsäure  Opiat 
nyl  und  Opiansäure;  aus  der  Losung  des  Niederschlages  i^ 
kochendem  Wasser  krystallisirt  Opianyl  zuerst  aus. 

Das  Opianyl  bildet  lange,  farblose,  in  kaltem  Wasser  Wenifj 
in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Kn« 
stalle.  Es  schmilzt  bei  110^.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  Me< 
talloxyden.  Das  Opianyl  findet  sich  fertig  gebildet  im  Opiomi 
man  hat  es  auch  Meconin  genannt. 

Behandelt  man  Narcotin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  «d 
Braunstein,  so  erhält  man  neben  Cotarnin  sogleich  Opias^ 
säure,  die  beim  Erkalten  sich  in  Erystallen  abscheidet 

Die  Opiansäure  bildet  farblose  Krystalle  von  schwad 
bitterem  Geschmack  und  saurer  Reaction.  Sie  schmilxt  bd 
140®  und  verflüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Zop 
Setzung.  Mit  den  Basen  bildet  sie  neutrale  krj^stallisirbaii 
Salze  von  der  Formel  MO  .  C2oH9  0g. 

Die  Opiansäure  wird  durch  fortgesetzte  Behandlung  ml 
Schwefelsäure  und  Braunstein  oder  Bleihyperoxyd  weiter 
ändert  und  in  Hemipinsäure,  O20H20O12)  verwandelt  Di 
Hemipinsäure  krystallisirt  in  farblosen,  vierseitigen 
von  schwach  saurem  Geschmack.  Sie  schmilzt  bei  180® 
lässt  sich  schon  in  niederer  Temperatur  sublimiren.  Mit 
Basen  bildet  sie  krystallisirbare  neutrale  Salze  von  der  FomM 
2M0  .  CaoUgOio,  and  saure  Salze,  HO  .  MO  .  CgoHgOio. 

Das  Cotarnin,  C24H2SNOQ,  welches  neben  Opi 
bei  der  Oxydation  des  Narcotins  sich  bildet,  krystallisiit 
farblosen  Nadeln  von  bitterem  Geschmack  und  alkaliaclMl 
Keaction.  Er  ist  in  Wasser,  besonders  in  kochendem,  in  Alkobd 
und  Aether  löslich.  Es  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  krystal 
lisirbaren  Salzen.  Mit  Platinchlorid  giebt  es  ein  in  gelbrotiMl 
Erystallen  sich  abscheidendes  Salz,  C24H13NO6  .  HQ+PtClg 
welche^  man  auch  unmittelbar  aus  Narcotin  durch  Behandliwf 
mit  Platinchlorid  erhält. 

Das  Narcotin  entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Kalikalk  Tii- 
methylamin,  CgHgN. 
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Alkaloide  der  Chinarinde. 

546.  Die  Rinde  verschiedener  Arten  der  Gattung  Cinchona 
enthält,  neben  einem  eigenthümlichen  Gerbstoff,  Chinasäure 
und  Chinaroth,  mehrere  Alkaloide,  von  welchen  besonders  vier 
genauer  bekannt  sind: 

Chinin .  C^oHa^NaO^ 

'     Cinchonin C40H24N2O2 

Chinidin C40H24N2O4 

Cinchonidin C40H24N2O2. 


Chinin:  C4oH24Na04. 

547.  Das  Chinin  kommt  am  reichlichsten  in  der  Königs- 
Chinarinde  vor,  aus  der  es  zum  Theil  durch  Behandlung  mit 
Wasser,  vollständig  aber  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ausge- 
zogen wird.  Aus  der  Lösung  fällt  man  durch  kohlensaures  Na- 
tron, oder  durch  Magnesia,  die  Basen  aus  und  löst  das  gefällte 
Chinin  in  Aether  auf.  Aus  der  ätherischen  Auflösung  krystal- 
lisirt  das  Chinin  in  Verbindung  mit  6  Aeq.  Ery  stall  wasser  in 
seideglänzenden  Nadeln.  Am  leichtesten  erhält  man  die  Kry- 
stalle,  wenn  man  eine  verdünnte  alkoholische  Auflösung  von 
Chinin  an  der  Luft  langsam  verdunsten  lässt.  Aus  seinen  Lö- 
sungen in  Säuren  wird  das  Chinin  durch  Ammoniak  als  käse- 
artiger Niederschlag  gefallt.  Das  Chinin  löst  sich  in  200  Thln. 
kochendem  Wasser,  weniger  in  kaltem,  leichter  dagegen  in 
Ealkwasser,  Ammoniak  oder  chlorkaliumhaltigem  Wasser.  Es 
schmeckt  äusserst  bitter  und  reagirt  alkalisch.  Mit  den  Säu- 
ren vereinigt  es  sich  in  zwei  Verhältnissen  und  bildet  damit 
neutrale  und  saure  Salze.  Letztere  besitzen  eine  saure  Reao- 
tion  und  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  erstere  reagiren 
neutral  und  sind  schwer  löslich. 

Die  Lösung  der  Chininsalze  förbt  sich,  wenn  sie  mit  Chlor- 
wasser und  hierauf  mit  Ammoniak  versetzt  wird,  grün  (Beac- 
tion  auf  Chinin). 

Das  wichtigste  Chininsalz,  welches  in  grosser  Menge  ver- 
braucht wird,  ist  das  neutrale  schwefelsaure  Chinin, 
C40H24N2O4  .  HO  •  SOg  4-  7 HO.  Es  krystallisirt  in  langen, 
strahlenförmig  "gestellten  glänzenden  Nadeln,  die  an  der  Luft 
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schnell  5  Aeq.  Kry^tallwasser   verlieren  und  zu  einem  w 
Pulver  zerfallen.    In. kaltem  Wasser  ist  es  schwer  (inSOOTUiL), 
in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löshcL 

Das  saure  schwefelsaure  Chinin,  C40H24N2O4.2HO. 
2  S  O3,  krystallisirt  aus  einer  überschüssige  Säure  enthaltenda 
Lösung  in  durchsichtigen,  farblosen,  vierseitigen  Prismen. 
Nach  dem  Trocknen  bei  100^  hat  es  die  Eigenschafl  erh&iten, 
im  Dunkeln  einige  Zeit  zu  leuchten. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  zeigt  einen  blauen  Schüler  (Flno. 
rescenz). 

Versetzt  man  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  vk 
Essigsäure  und  alkoholischer  Jodtinctur,  so  scheiden  sich  (fömie 
Krystallblättchen  ab,  welche  das  Licht  wie  Turmalin  pol«»- 
ren.  Die  Krystalle  sind  metallisch  grün,  wie  die  Flügeldecken 
der  Canthariden;  ihre  Zusammensetzung  ist: 

C40H24N2O4  .  Ja  .  2(H0  .  SO3)  -H  10 HO. 

Chlorwasserstoffsaures  Chinin,  neutrales,  Ci^Hj, 
N2O4  .  HCl,  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Nadeln. 

Das  saure  Salz,  C4oH24Na04  .  2HC1,  ist  sehr  leicht  löb- 
lich und  krystallisirt  schwierig.  Mit  Platin chlorid  giebt  es  einen 
gelben,  flockigen  Niederschlag,  C40H24N2O4  .  2 HCl  +  2PtCV 
der  allmälig  krystallisirt  und  in  kaltem  Wasser  sehr  Bchwer 
löslich  ist. 

Das  Chinin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase.  Es  vereinigt  ach 
mit  Jodäthyl  (sowie  mit  Jodmethyl)  zu  Aethylchininjodid, 
C44H29N2O4J,  welches  durch  Kali  nicht  zersetzt  wird.  Da« 
durch  Silberoxyd  frei  gemachte  Aethylchinin  ist  eine  leieli 
lösliche,  stark  alkalische  Base  (Ammouiumbase). 

548.  Chinoidin  (Chinicin).  Wenn  man  eine  ChiniB- 
lösung  mit  concentrirten  5>äuren  erwärmt,  oder  sie  einige  Stun- 
den dem  Sonnenlicht  aussetzt,  so  verliert  das  Chinin  die  Eigen- 
schaft zu  krystallisiren  und  verwandelt  sich  in  Chinicin.  AI» 
kalien  fällen  eine  harzähnliche  Masse,  die  man  in  den  Chinin- 
fabriken  aus  der  Mutterlauge  des  Chinins  durch  Alkalien  nie- 
derschlägt (wobei  indessen  noch  andere  Stoffe  mit  abgeschie 
den  werden)  und  unter  dem  Namen  Chinoidin  in  den  Hi>* 
del  bringt. 

Das  Chinin  hat  eine  ausgezeichnete  Wirkung  auf  den  Orgi- 
nismus,  und  wirkt  namentlich  fiebervertreibend.  Das  Chinoldii 
zeigt  dieselbe  Wirkung. 

Die  Lösung  von  Chinin   dreht  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
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ratur  die  Polarisationsebene    nach  links,    das    Chiuicin  dreht 
schwach  nach  rechts. 

Erhitzt  man  Chinin  mit  concentrirter  Kalilauge,  so  ver- 
flüchtigen sich  mit  den  Wasserdämpfen  Chinolin  und  homologe 
Basen  (528). 


Cinchonin:  C4QH24N2O2. 

549.  In  den  grauen  Chinarinden  findet  sich  neben  Chinin 
eine  grössere  Menge  von  Cinchonin,  welche  man,  mit  Chinin 
gemengt,  aus  dem  schwefelsauren  Auszug,  der  Binde  durch 
Magnesia  föUt  und  durch  Behandlung  mit  Aether  von  Chinin 
frei  erhält.  Das  Cinchonin  ist  in  kochendem  Wasser  schwer- 
löslich, leichter  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Es  krystalli- 
sirt  in  kleinen,  vierseitigen  Säulen,  schmeckt  sehr  bitter  und 
bläut  rothes  Lackmuspapier.  Es  schmilzt  bei  165^  und  zersetzt 
sich  in  höherer  Temperatur.  Es  wirkt  (rechts)  circularpolari- 
sirend.  Bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat  erhält  man  Chino- 
linbasen  (528).  Es  wirkt  weniger  fieberwidrig  als  Chinin.  Mit 
Säuren  vereinigt  sich  das  Cinchonin  wie  das  Chinin  in  zwei 
Verhältnissen  zu  neutralen  und  sauren  Salzen,  die  denen  des 
Chinins  gleichen,  aber  leichter  als  diese  löslich  sind.  .  Man 
kennt  z.  B.  zwei  schwefelsaure  Salze:  C40H24N2O2  *  HO  .  SO3 
+  2H0  und  C40H24N2O2  4-  2(H0  .  SOg)  +  6H0. 

Mit  Chlor  und  mit  Brom  behandelt  giebt  das  Cinchonin 
Substitutionsproducte,  welche  noch  den  Charakter  von  Basen 
besitzen. 

Das  Cinchonin  ist,  wie  das  Chinin,  eine  tertiäre  Diaminbase ; 
mit  Jodäthyl  (oder  Jodmethyl)  vereinigt  es  sich  zu  dem  Jodid 
einer  Ammoniumbase.  Trotz  der  Aehnlichkeit  in  der  Zusam- 
mensetzung des  Chinins  und  Cinchonins  kennt  man  den  Zu- 
sammenhang beider  Basen  nicht  genauer,  und  man  kann  die- 
selben nicht  in  einander  umwandeln. 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  120  bis  130<^  ver- 
wandelt das  Cinchonin  sich  ohne  Aenderung  der  Zusammen- 
setzung in  eine  amorphe,  harzartige  Base,  Cinchonicin  ge- 
nannt, deren  Lösungen  die  Polarisationsebene  schwach  rechts 
drehen. 

Behandelt  man  Bibrom cinchonin,  C4oH22Br2N2  02,  mit 
alkoholischer  Kalilauge,  so  erhält  man  eine  mit  dem  Chinin 
isomere,  als   Oxy cinchonin,  C40H24N2O4,  bezeichnete  Base. 
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Es  mu88  hierbei  umgekehrte  Substitution  und  hierauf  YertretiiB; 
von  Br  durch  HO2  stattfinden. 

Chinidin  und  Cinchonidin. 

550.  Statt  Chinin  und  Cinchonin  enthalten  gewistt 
Chinarinden  zwei  andere  diesen  isomere  Basen,  welche  unter 
yerschiedenen  Namen,  Chinidin,  Cinchonidin,  /SChinin,  in  mehr 
oder  weniger  reinem  Zustande  beschrieben  wurden,  wodureh 
grosse  Verwirrung  entstand.  Wir  wollen  mit  Chinidin  die 
dem  Chinin  isomere  Base,  mit  Cinchonidin  die  dem  Cbh 
chonin  isomere  Base  bezeichnen. 

Chinidin  (/SChinin):  C40H24N2O4.  Es  bildet  mit  4  Aetj. 
Wasser  grosse  monoklinometrische  Säulen,  die  an  der  Luft  ▼e^ 
wittern;  es  löst  sich  in  45Thln.  kaltem  Alkohol  und  in  90Thln. 
kaltem  Aether.  Die  Lösungen  desselben  drehen  die  Polari- 
sationsebene  nach  rechts.  Mit  Ammoniak  und  Chlorwasser 
färbt  es  sich  grün,  wie  das  Chinin.  Charakteristisch  für  die 
Base  ist  noch,  dass  sie  mit  1  Aeq.  Jodwasserstoffsäure  ein  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  lösliches  Salz  giebt. 

Cinchonidin  (in  Deutschland  gewöhnlich  Chinidin  ge- 
nannt): C40  H24  N2  O2.  Es  wurde  aus  China  Bogota  dargestelit 
und  bildet  wasserfreie,  grosse,  glasglänzende  Erystalle,  die  bei 
175^  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  zersetzt  werdea. 
Es  ist  in  Aether  ziemHch  schwer  löslich  (in  123  Thln.),  in 
Weingeist  dagegen  ziemlich  leicht  löslich  (in  12  ThiA.  bei  17*). 
Die  Lösungen  desselben  drehen  die  Polarisationsebene  linb 
und  färben  sich  mit  Ammoniak  und  Chlorwasser  nicht. 

Die  Chinidinsalze  (mit  1  oder  2  Aeq.  Säure)  sind  in  Was- 
ser und  Alkohol  leichter  löslich  als  die  entsprechenden  Cbi- 
ninsalze. 


Alkaloide  der  Strychnosarten. 

551.  Die  Früchte  und  andere  Theile  der  Strychnosarten, 
wie  z.  B.  die  Krähenaugen  (Früchte  von  Strychnos  nux  vo- 
mtca),  die  Ignatiusbohnen,  das  Holz  von  Strychnos  colübrina^ 
sowie  wahrscheinlich  auch    das  Pfeilgifl   der  Ostindier  (üpat) 
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enthalten  zwei  Alkaloide,  StrycTinin  und  Brucin,  in  ver' 
Bchiedenem  Verhältniss  gemengt.  Ausserdem  kommt  darin 
vielleicht  noch  ein  drittes  Alkaloid  vor,  das  man  Igasurin 
genannt  hat. 


Strychnin:  C42H22N2O4. 

552.  Das  Strychnin  kommt  am  reichlichsten  in  den  Igna- 
tiusbohnen  vor,  doch  lässt  es  sich  auch  aus  den  Krähenaugen 
darstellen.  Diese  werden  zuerst  mit  Alkohol  gekocht,  hierauf 
gepulvert  und  mit  kochendem  Alkohol  behandelt,  woriii  Strych- 
nin und  Brucin  sich  lösen.  Man  fällt  aus  der  Lösung  durch 
essigsaures  Bleioxyd  Farbstoff  und  andere  Beimengungen,  und 
hierauf  die  Base  durch  Zusatz  von  Magnesia.  Der  Niederschlag 
wird  mit  kaltem.  Alkohol  behandelt,  welcher  das  Brucin  auflöst 
und  das  Strychnin  hinterlässt,  'welches,  in  kochendem  Weingeist 
g^elöst,  beim  Erkalten  krystallisirt.  Das  Strychnin  bildet  farb- 
lose, vierseitige  Säulen,  die  selbst  in  kochendem  Wasser  fast 
unlöslich  sind;  auch  wasserfreier  Alkohol  oder  Aether  löst  sehr 
wenig  davon.  Die  alkoholische  Lösung  wirkt  links-circularpola- 
risirend.  Es  schmeckt  sehr  bitter  und  reagirt  alkalisch.  Durch 
chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  wird  es  schön  violettblau 
g-eförbt.  Mit  Schwefelcyankalium  versetzt,  scheidet  es  stern- 
förmig gruppirte  Krystalle  von  seh  wefelcy  anwasserst  off- 
saurem Strychnin  ab.  Das  Strychnin  ist  ein  furchtbares  Gift, 
welches  schon  in  verhältnissmässig  geringer  Menge  Starrkrampf 
bewirkt,  in  noch  kleineren  Dosen  aber  Anwendung  als  Heil- 
mittel gefunden  hat.  Mit  1  Aeq.  Säure  vereinigt  es  sich  zu 
neutralen,  krystallisirbaren  Salzen. 

Das  Strychnin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase;  mit  1  Aeq. 
Aethyljodür  oder  Amyljodür  erhält  man  Jodide  der  Ammo- 
niumbasen Aethylstrychnin  oder Amylstrychnin, welche 
in  Wasser  leicht  löslich  und  stark  alkalisch  sind.  Ersteres  bil- 
det rhombische  Krystalle. 

Brucin:  C^gHagNaOg. 

553,  Das  Brucin  krystallisirt  in  farblosen,  vierseitigen  Pris- 
men in  Verbindung  mit  8  Aeq.  Wasser.  Es  löst  sich  etwas  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  auf,  schmeckt  inten- 
siv bitter  und  bildet  mit  den  Säuren  krystallinische  Salze, 
welche  1  Aeq.  Säure  enthalten.  Es  wirkt  Jinks-circularpolari- 
Strecker,   organiiche  Chemie.  4.  Aafl.  29 
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sirend.  Durch  Salpetersäure  wird  es  roth  gefärbt;  venetH 
man  die  rothe  Lösung  mit  Zinnchlprür,  so  entsteht  ein  vioifltp 
ter  Niederschlag.  Wendet  man  hierbei  concentrirte  Salpel» 
säure  an,  so  entwickelt  sich  salpetr^saures  Methyloz^ 
C2H3O  .  NO3;  auf  Zusatz  yon  Wasser  scheiden  sich  gelbe  Kit. 
stalle  von  Cacotelin,  C4oH22X2N2  0io>  aus,  während  öieUr 
sung  Oxalsäure  enthält.  Diese  Zersetzung  erklärt  sich  nuk 
der  Gleichung: 

C46H26N2O8  4-  5(H0  .  NO5)  =  C,oH22N,Oi8  +  C2H3O.H 
4-  C^HaOg  +  2NO2  +  4H0. 

Bei  dem  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  eDfc> 
wickelt  das  Brucin  Methyl-Alkohol.  Es  wirkt  auf  den  Org»- 
nismus  ähnlich  wie  Strychnin,  doch  weniger  heftig. 

Das  Cacotelin  ist  eine  schwache  (Nitro-)  Base,  deren  gelb- 
gefärbte Salze  schon  durch  Wasser  zerlegt  werden. 

Das  Brucin  verhält  sich  wie  eine  tertiäre  Diaminbase;  wi 
Jodäthyl  vereinigt  es  sich  zuAethylbrucinjodid,  GgoHjjNjO^ 
woraus  Silber oxyd  die  Ammoniumbase  Aethylbracia, 
CßoHaiNaOe  +  HO,  abscheidet. 


Alkalo'ide  der  Harmalasamen. 

554.  Die  Samen  von  Peganum  Harmala  (der  in  Südrn» 
land  häufig  wildwachsenden  Steppenraute)  enthalten  zwei  yff- 
schieden  e  Alkaloide,  die  man  durch  Behandeln  mit  verdünnt« 
Schwefelsäure  oder  Essigsäure  auszieht,  worauf  dieselben  doitk 
Zusatz  von  Kochsalz  aus  der  Lösung  als  salzsaure  Salze  g^ 
fällt  werden.  Der  Niederschlag  wird  in  Wasser  gelöst^  mittelät 
Thierkohle  entfärbt,  und  durch  allmäligen  Zusatz  von  Aramoniik 
zu  der  warmen  Lösung  zuerst  Harm  in  gefallt,  worauf  m*» 
durch  überschüssiges  Aftimoniak  die  andere  Base,  HarmaÜB 
abscheidet. 

555.  Har malin:  C26H14N2O2.  Es  bildet  in  völlig  rein« 
Zustand  farblose,  schuppige,  perlmutterglänzende  Erystalle,  ^ 
sich  aber  leicht  röthlich  oder  selbst  braun  färben.  Es  ist  ia 
Wasser  und  Aether  wenig  löslich,  leicht  in  AlkohoL  Bei  de« 
Erhitzen  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  dabei.  In  Säuren  loA 
es  sich  leicht  unter  gelber  Färbung  und  bildet  krystaUinisck 
Salze  mit  1  Aeq.   Säure,   die  in  säurehaltigem   Wasser  meut 
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flchwer  löslich  sind.  Eigenthümlicli  verhält  sich  die  Yerbin- 
dong  desselben  mit  Cyanwasserstoff,  indem  sie  eine  beson- 
dere Base,  Hydrooyanharmalin,  C26H14N2O2  •  Cy  H^  ist, 
welche  mit  den  Säuren  bestimmte  Salze  bildet. 

Das  Hydrocyanharmalin  erhält  man  einfach  durch  Auf- 
lösen von  Harmalin  in  verdünnter  kochender  Blausäure,  worauf 
es  sich  beim  Erkalten  in  dünnen,  rhombischen  Tafeln  abschei- 
det. Es  verändert  sich  nicht  bei  100^,  zerfallt  aber  bei  stär- 
kerem Erhitzen  in  Harmalin  und  Cyanwasserstoffsäure. 

Das  salzsaure  Hydrocyanharmalin,  C26Hi4N203.CyH. 
HCl,  wird  durch  Auflösen  von  Hydrocyanharmalin  in  ver- 
dünnter Salzsäure  dargestellt  und  scheidet  sich  bald  als  kry- 
stallinisches  Pulver  ab. 

Nitroharmalin,  C26Hi3(N04)N2  02,  erhält  man  durch 
Kochen  einer  Lösung  von  essigsaurem  oder  schwefelsaurem 
Harmalin  mit  starker  Salpetersäure,  beim  tJebersättigen  mit 
Kali,  als  orangefarbiges,  krystalliniscbes  Pulver,  das  in  Wasser 
und  Alkohol  sich  leichter  löst,  als  Harmalin.  Mit  1  Aeq.  Säure 
bildet  es  krystallisirbare,  gelb  gefärbte  Salze.  Die  Verbindung 
desselben  mit  Cyanwasserstoff  verhält  sich  wie  eine  eigen- 
thümliche  Base,  weshalb  sie  Hydrocyannitroharmalin, 
Caa  Hi3  X  Nji  O2  .  Cy  H,  genannt  wurde. 

Durch  Kochen  mit  einer  Mischung  von  Salzsäure,  Wein- 
g'eist  und  etwas  Salpetersäure  wird  das  Harmalin  in  Harmin 
verwandelt. 

Andere    Oxydationsmittel    verwandeln    das    Harmalin     in/ 
einen  rothen  Farbstoff  —  Harmalaroth  — ,  der  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  aber  löslich  ist. 

556.  Harmin:  C26Hi2N20a.  Dieses  von  dem  Harmalin 
durch  einen  Mindergehalt  von  2  Aeq.  Wasserstoff  sich  unter- 
scheidende Alkalo'id  findet  sich  fertig  gebildet  in  den  Harmala- 
samen,  lässt  sich  aber  auch  durch  Erhitzen  von  chromsaurem 
Harmalin  auf  120^,  sowie  auf  die  oben  angegebene  Weise  aus 
Harmalin  darstellen. 

Es  bildet  farblose,  harte  und  glänzende  rhombische  Pris- 
men, ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  in  Alkohol, 
etwas  auch  in  Aether. 

Es  ist  eine  schwächere  Base  als  Harmalin,  bildet  jedoch 
mit  1  Aeq.  Säure  farblose,  meist  schwer  lösliche,  krystallini- 
Bche  Salze. 
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Nitroharmin,  C26Hu(N©4)N2  02,  läset  sich  nicht  dind 
aus  Harmin  darstellen;  es  entsteht  aber  bei  der  Einwirkung- tl 
ker  Salpetersäure  (von  1,40  specif.  Gewicht)  auf  eine  Lösang  im 
essigsaurem  Harmalin.  £s  bildet  schwefelgelbe  Erystalle,  db 
in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind. 


Einzeln  stehende  Basen. 

Atropin:   C34H23N0e. 

557.  Dieses  Alkaloid  ist  in  der  Tollkirsche  (Atropa  B^XU^ 
donna),  sowie  in  dem  Stechapfel,  Datura  Stramonium  (wont  ■ 
man  früher  ein  eigenthümliches  Alkaloid  Daturin  annalm),  | 
enthalten.  Es  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln,  schmed^t  i 
äuserst  bitter  und  scharf,  und  erweitert ,  in  die  Augen  g»»  i 
bracht,  die  Pupille  ausnehmend  stark.  Die  Salze  desselbei  I 
krystallisiren  meist  schwierig  oder  nicht.  Das  valerianstnre 
Atropin ,  C34  H23  N  Og  -|-  Ci©  Hio  O4 ,  wird  durch  Sättigen  der  i 
ätherischen  Lösung  von  Valeriansäure  mit  Atropin  in  niedcw 
Temperatur  krystallisirt  erhalten.  Es  ist  sehr  giftig,  geht  tber 
unverändert  in  den  Harn  über. 

Veratrin:    C64H62N2O18.  | 

558.  Diese  durch  ihr  hohes  Aequivalent  ansgezeicbBeli  1 
Base  findet  sich  in  den  Sabadillsamen  (^Veratrum  S€U>adifk] 
und  der  weissen  Niesswurzel  ( Veratrum  album),  Sie  wird  a« 
den  Samen  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  t» 
gezogen,  durch  Kalk  aus  der  Lösung  gefällt,  und  durch  wied» 
holtes  Auflösen  in  Essigsäure  und  Ausfällen  mit  Ammoniik, 
endlich  durch  Auflösen  in  Weingeist  und  freiwilliges  Verdumt« 
der  Lösung  krystallisirt  erhalten. 

Das  Veratrin  Jcrystallisirt  in  farblosen,  an  der  Luft  Te^ 
witternden  Prismen,  die  nicht  in  kochendem  Wasser,  aber  ii 
Weingeist  und  Aemer  löslich  sind.  Es  ist  sehr  giftig;  in  gfr 
ringer  Menge  in  die  Nase  gebracht,  erregt  es   heftiges  Nie««. 

Es  vereinigt  sich  mit  I  Aeq.  Säure  zu  neutralen,  hiidig 
krystallisirenden  Salzen. 

Berberin:   C^oHiyNOg. 

559.  Dieses  sehr  schwach  basische  Alkaloid,  welches  it 
der  Wurzel  von  Berheris  vulgaris^  sowie  auch  in  der  Cohunbo* 
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'Wurzel  sich  findet,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln  mit  12  Aeq. 
Krystallwasser.  Es  schmilzt  bei  120<^  und  zersetzt  sich  in 
liölierer  Temperatur.  Es  ist  in  Wasser  löslich.  Die  Salze  des- 
selben sind  gelb  gefärbt,  krystallisiren  leicht,  und  werden  aus 
iluren  Lösungen  durch  einen  Ueberschuss  von  Säuren  gefällt. 

Das  Platindoppelsalz  bildet  hellgelbe  Flocken  von  der 
Formel  C40  H17  N  Og  .  H  Cl  +  Pt  CI2. 

Durch  Einwirkung  von  Waeserstofif  im  status  nascens  ent- 
steht daraus  eine  farblose  krystallisirbare  Base:-  Hydrober- 
"berin,  C40H21NO8,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und 
noch  leichter  in  Chloroform  löslich  ist.  Durch  Oxydationsmittel 
lässt  sich  dasHydroberberin  wieder  in  Berberin  zurückverwandeln. 


Piperin:  Cs,H„NO«  =  0^^'}  ^- 

560.  Das  Piperin  findet  sich  in  den  Pfefiferarten ,  woraus 
es  durch  Auskochen  mit  Alkohol,  Eindampfen  unter  Zusatz 
Ton  Kalk  und  abermaliges  Auflösen  in  Weingeist  dargestellt 
wird.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Säulen,  ist  geschmack-  und 
geruchlos,  schmilzt  bei  100^  und  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  auf.  Es  reagirt  neutral  und  ver- 
einigt sich  nur  schwierig  mit  Säuren  zu  Salzen,  die  durch 
Wasser  zersetzt  werden,  doch  kennt  man  ein  Platindoppelsalz 
desselben,  C34Hi9NOe  .  HCl  +  PtCl2,  wodurch  die  basische 
Natur  des  Piperins  erwiesen  ist. 

Das  Piperin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  210<* 
eine  flüchtige  organische  Base  (Piperidin),  die  man  indessen 
leichter  durch  Kochen  von  Piperin  mit  alkoholischer  Kalilösung 
gewinnt;  während  hierbei  Piperidin  überdestillirt ,  vereinigt 
sieh  das  Kali  mit  dem  andern  Spaltungsproduct,  der  P  ip  er  in- 
säur e.  Folgende  Gleichung  erklärt  die  Verwandlung: 
C34  Hi9  NOe  +  2  HO  =  C24  Hjo  Oj  +  Cjo  H^  N. 

561.  Piperidin:  CioHiiN,=    i^g^MN.       Es     ist     eine 

farblose,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit  von  stark  alka- 
lischer Reaction,  die  bei  106^  siedet.  Die  Dampfdichte  des- 
selben beträgt  2,97,  entsprechend  4  Vol. 

Mit  den  Säuren  bildet  es  neutral  reagirende,  meist  leicht 
krystallisirbare  Salze. 


woraus  durdi 
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Das  Piperidin  enthält  nocli  1  Aeq.  dnrcli  Alkobolradicak 
vertretbaren  Wasserstoff.  Beim  Zusammenbringen  mit  Aetbyl* 
jodür  findet  unter  starker  Wärmeentwickelung  eine  Yerbindimg 
statt;  durch  Zusatz  von  Kalilauge  scheidet  sich  Aethylpipe- 

ridin:      c^^q^^P  ^^  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Floi- 

sigkeit  ab,  die  bei  128^  siedet.  Es  bildet  mit  1  Aeq.  Saim 
neutral  reagirende,  krystallinische  Salze. 

Das  Aethylpiperidin  vereinigt  sich  beim  längeren  Enrir» 
men    mit   Aethyljodür    damit    zu  Biäthylpiperidinammo- 

niumjodür,&oHio\N  +  C.HßJ  =  cI^^hH^, 

'C^  Hß  J  C*  Hß  J  J 

Silberoxyd  ein  Diäthylpiperidin  als  stark  alkalische,  nidit 
flüchtige  Ammoniumbase  abgeschieden  wird.  Es  bildet  beim 
Verdampfen  der  Lösung  leicht  zerfliessliche  Krystalle  von  bit- 
terem Geschmack. 

Behandelt  man  Piperidin  mit  Chloriden  der  Säureradieale, 
z.  B.  mit  Benzoylchlorid,  so  wird  1  Aeq.  Wasserstoff  dessdbea 
durch  Benzoyl  vertreten  und  man  erhält  somit  Benzoylpipe> 

CHI 
ridin,  nJ^g^^Q  [  N,  als  eine  leicht  schmelzbare  krystallinische 

Verbindung,  welche  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  den 
Piperin  entspricht.  Das  Piperin  steht  offenbar,  wie  letztere^ 
den  eigentlichen  Amiden  näher  als  den  Basen,  insofern  es  ansMr 
einem  Alkoholradical  (Amylen?)  auch  ein  Säureradical  enthilt 

562.    Piperinsäure:  HO  .  C24H9O7  =^2*09  ^eJQ^  j^^ 

dem  Kochen  der  alkoholischeh  Lösung  von  Ealihydrat  mit  Pi- 
perin scheidet  sich  das  piperinsäure  Kali  in  gelblich  weissen, 
seideglänzenden  Erystallen  ab,  und  dieses  liefert,  auf  Zu- 
satz von  Salzsäure  einen  hellgelben,  fein  krystallinischen  Nie- 
derschlag von  Piperinsäure.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslicb, 
leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  sowie  in  Aether.  3Gt 
1  Aeq.  Base  giebt  sie  meist  schwer  lösliche  oder  unlösliche 
neutrale  Salze. 

Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  liefert  die  Sänre,  indem 
Wasserstoff  frei  wird,  Protocatechusäure,  Ci^HjOg, 
Essigsäure, Oxalsäure  und  Kohlensäure:    ' 

C2iHio08+16HO=CuHe08  +  C,H4  04+C4H208+Ca04+14a 
Durch   Behandlung    mit    Natriumamalgam    in    wässeriger 
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Lidsung  nimmt  die  Piperinsäure  2  At.  WaBserstoflf  auf  und  geht 
in  Hydropiperinßäure,  C24Hia08,  über,  die  farblose  bei  GS^ 
Bchmelzende  Erystalle  bildet. 


*    2  C  N      1 

Guanin:    Cjo  HgNßOa  =  C4H3O2I  ^2  =C4H2CyOa  N^. 

563.  Eb  wurde  zuerst  aus  peruanischem  Guano  darge- 
stellt (worin  etwa  %  Proc.  enthalten  sind),  später  hat  man  es 
in  den  Excrementen  der  Spinnen  gefunden  und  kürzlich  wurde 
es  als  Bestandtheil  der  Pancreasdrüse  der  Säugethiere  nach- 
gewiesen. 

Zur  Darstellung  desselben  aus  Guano  kocht  man  diesen 
anter  Zusatz  von  Wasser  und  Kalkhydrat  so  lange,  bis  eine 
abfiltrirte  Probe  nur  wenig  gefärbt  erscheint,  filtrirt  und  über- 
sättigt die  Lösung  mit  Essigsäure,  wobei  das  Guanin  mit  etwas 
Harnsäure  gemengt  niederfällt.  Durch  Auflösen  in  kochender 
verdünnter  Salzsäure  trennt  man  es  Von  der  Harnsäure  und 
fallt  das  gelöste  Guanin  durch  überschüssiges  Ammoniak. 

Es  bildet  ein  farbloses,  unkrystallinisches  Pulver,  das  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  sowie  in  Ammoniak  unlöslich  ist, 
von  Säuren,  sowie  von  Kalihydrat,  aber  leicht  gelöst  wird.  Es 
vereinigt  sich  mit  1  oder  2  Aeq.  Säure  zu  krystallinischen 
Salzen,  z.  B.  CioHgNg  Og  .  2HC1  und  CioHßNg  Oj  .  HCl; 
CioHßNßOa .  HQl  +  2  Pt  CI2  -h  4  H  0.  Mit  den  Basen  bildet  es  ebenso 
krystallinische  Verbindungen,  z.  B.  CioHgNgOa  +  2(NaO  .  HO) 
oder  Cio  Hß  Nß  O2  +  2  (Ba  0  .  H  0).  Die  Salze  desselben  werden 
zum  Theil  schon  durch  Wasser  zersetzt.  Charakteristisch  ist 
die  Verbindung  CjoHgNßOa  +  AgO  .  NOg,  welche  in  kochender 
Salpetersäure  nur  sehr  schwer  löslich,  in  kalter  Salpetersäure 
unlöslich  ist  und  in  feinen  glänzenden  Krystallnadeln  sich  ab- 
scheidet. 

Verdampft  man  eine  Lösung  von  Guanin  in  rauchender 
Salpetersäure  auf  einem  Platinblech,  so  hinterbleibt  ein  glän- 
zend gelber  Rückstand,  der  auf  Zusatz  von  Kali  sich  unter 
rothgelber  Färbung  löst,  die  beim  Verdunsten  violettroth  wird. 

Nach  obigem  Schema  nehmen  wir  in  dem  Guanin  3  Aeq. 
Cyan  und  das  Radical  Glycolyl  (oder  Cyanacetyl)  an,  wodurch 
seine  Beziehungen  zu  Xanthin,  Kreatinin  und  älmlichen  Körpern 
deutlich  angezeigt  sind. 
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Das  Guanin  wird  durcL  salpetrige  Saure  in  Xanthm  ver- 
wandelt. '  Versetzt  man  Guanin  mit  ziemlich  concentrirter 
Salzsäure  und  fügt  allmälig  chlorsaures  Kali  zu,  so  verwaadeä 
es  sich  in  Parabansäure,  Guanidin  und  Kohlensäure  (indem 
gleichzeitig  ein  wenig  Xanthin  entsteht).  Nachdem  völlige  Lö- 
sung stattgefunden  hat>  erhält  man  beim  Eindampfen  Krystaik 
von  Parabansäure,  C6H2N2  Og  (welche  auch  unter  denselben 
Verhältnissen  aus  Harnsäure  entsteht),  und  durch  Behandeln  dei 
Rückstandes  mit  Aetherweingeist  geht  salzsaures  Guanidii 
in  Lösung  über.  Zur  Isolirung  des  Guanidin s  dampft  man  die« 
Lösung  ein,  setzt  schwefelsaures  Silberoxyd  zu  und  erhält  m 
schwefelsaures  Guanidin,  welches  endlich  mit  Barytwasser  ver» 
setzt  wird,  bis  die  Schwefelsäure  gefällt  ist.  Beim  Verdunitea 
der  Lösung  im  luftleeren  Baum  hinterbleibt  das  Guanidin  (Cyiao- 
diamin). 

Guanidin:  C2H5N3  ^  ^^N  |  j^^^ 

564.  In  kleiner  Menge  entsteht  es  aus  Biuret  durch  Be- 
handlung mit  trockner  Chlorwasserstofifsäure  in  der  Wärme. 

Es  bildet  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösr 
liehe  Krystalle  von  stark  alkalischem  Geschmack ;  es  zieht  ans  der 
Luft  leicht  Kohlensäure  an  und  giebt  damit  ein  alkaUsck  rea- 
girendes,  in  schönen  quadratischen  Säulen  krystallisirendes  Sah 
C2H5N8  .  HO  .  CO2.  Das  salpetersaure  Guanidin  kry- 
stallisirt  leicht  in  farblosen  Prismen,  die  in  W^ser  schwierig 
sich  lösen.  Das  schwefelsaure  Guanidin  ist  in  Wasser 
leicht,  nicht  in  Alkohol  löslich.  Das  salzsaure  Gaanidia 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich;  mit  Platinchlorid 
bildet  es  ein  in  Wasser  und  Weingeist  leicht,  in  absolutem  Al- 
kohol wenig  lösliches  Doppelsalz,  C2H5N3  .  HCl  -{-  PtClj,  dai 
in  schönen,  gelbrothen  Prismen  krystallisirt. 

Das  kohlensaure  Guanidin  ist  nicht  flüchtig;  beim  Erhitzet 
schmilzt  es  und  hinterlässt  unter  Entwicklung  von  Wasser 
und  kohlensaurem  Ammoniak  einen  Kückstand  von  Pseudo- 
mellon  (126),  3  (CgHßNs  .  HO .  CO2)=C6N4+5NH3+8CO,+8H0. 

Die  Verwandlung   des  Guanins  in  Parabansäure  und  Gua- 
nidin erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 
CioHßNgOa  +  60  +  2H0  =  CeHaNjOe  +  C2H5N3  +  C,0^ 

Entsprechende  Phenylverbindungen  haben  wir  firüher  ii 
dem   Melanilin  (517),   dem  Gyanotriphenyldiamin  (51S| 
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kennen   gelernt;    die   Methylverbindung  wird   später   als    Me- 
thyluramin  (574)  beschrieben. 


Sarkin  (Hypoxanthin) :  C^o  H^  N^  Og. 

565.  Diese  voü  dem  Guanin  in  der  Zusammensetzung 
durch  NH  verschiedene,  in  manchen  Eigenschaften  aber  ihm 
ähnliche  schwache  Base  ist  ein  Bestandtheil  des  Muskelfleisches 
der  Wirbelthiere,  und  findet  sich,  wie  es  scheint,  auch  in  an- 
deren Theilen  des  thierischen  Organismus,  namentlich  in  der 
Milz. 

Aus  dem  Fleisch  gewinnt  man  es  in  folgender  Weise. 
Die  Mutterlauge  des  Kreatins  (570)  wird  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  gekocht,  wobei  S  ark in- 
Kupfer oxyd. niederfällt.  Der  Niederschlag /wird,  in  Salpeter- 
säure gelöst,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt,  und  die 
hierbei  sich  abscheidenden  Krystalle  von  salpetersaurem 
Silberoxyd-Sarkin  in  ziemlich  starker  Salpetersäure  kochend 
gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  abgekühlt,  wobei  dasselbe  Salz 
in  reinem  Zustande  auskrystallisirt.  Durch  Kochen  mit  einer 
ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  oxyd  ver- 
wandelt man  diese  in  Sarkin-Silberoxyd  und  zersetzt  letz- 
teres mit  Schwefelwasserstoffgas,  worauf  man  das  Sarkin  durch 
kochendes  Wasser  auszieht  und  durch  Verdunsten  oder  Erkal- 
ten rein  erhält. 

Das  Sarkin  ist  ein  weisses,  feines  Pulver,  das  unter  dem 
Mikroskop  in  Form  feiner  Nadeln  erscheint;  es  verändert  sich 
nicht  bei  150°,  zersetzt  sich  aber  bei  stärkerem  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen,  unter  Entwickelung  von  Blausäure,  Cyan- 
säure,  und  hinterlässt  einen  verkohlten  Eückstand.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  reichlicher  in  kochendem 
Wasser,  verdünnten  Säuren,  Ammoniak,  Kali  oder  Barytwasser. 

Die  Verbindungen  ä^s  Sai'kins  mit  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure, welche  in  farblosen  Krystallen  erhalten  werden, 
zerfallen  auf  Zusatz  von  Wasser.  Das  salzsaure  Sarkin, 
C10H4N4  O2  .  HCl -|- 2  HO,  wird  nach  dem  Auflösen  von  Sarkin 
in  kochender  concentrirter  Salzsäure,  beim  Erkalten  in  perl- 
mutterglänzenden Krystalltafeln  erhalten.  Mit  Platinchlorid 
bildet  es  ein  krystallinisches  Doppelsalz: 

C10H4N4O2.HCI  +  PtCla. 

Das  Sarkin  vereinigt  sich,  wie  das  Guanin,  mit  2  Aeq.  Base; 

29* 
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die  Barytverbindung  Cjo  H^  N4  Og  +  2  (Ba  0  .  HO)  bildet  fub- 
lose^  in  Wasser  lösliche  Krystalle. 

Salpetersaures .  Silberoxyd  giebt  in  der  mit  Salpetenäore 
versetzten  Lösung  von  Sarkin  einen  Niederschlag,  Ci0H4X4O^ 
AgO  .  NOör  der  in  kochender  Salpetersäure  sich  löst  imd  beis 
Erkalten  beinahe  vollständig  in  feinen  Krystallnadeln  sich  ab- 
scheidet. In  ammoniakalischer  Lösung  giebt  Sarkin  mit  Silber- 
lösung  einen  gelatinösen,  farblosen  Niederschlag,  Ci©  HaAgjN^Oj 
"4- 2  HO,  der  bei  120®  1  Aeq.  Wasser  verliert  In  Wasser  und 
Ammoniak  ist  derselbe  ganz  unlöslich. 

Beim  Verdampfen  einer  Lösung  von  Sarkin  in  Salpeter- 
säure im  Wasserbade  hinterbleibt  eiü  farbloser  Rückstand,  der 
in  Eali  sich  ohne  Färbung  löst.  £rhitzt  man  denselben  mit 
Salpetersäure  stärker,  so  ßxbt  er  sich  gelb  und  löst  sich  Her- 
auf mit  rothgelber  Farbe  in  Kalilauge,  ähnlich  wie  dies  bei 
dem  mit  Salpetersäure  eingedampften  Guanin  der  Fall  ist. 


Xanthin,  Theobromin,  Caffein  (Thein). 

566.  Biese  drei  Stoffe ,  welche  ihren  Formeln  zufolge  in 
eine  homologe  Reihe  geordnet  werden  können,  zeigen  aach  in 
ihren  Eigenschaften  und  ihren  Verwandlungen  vielfache  Ueber- 
einstimmung.  Die  Formeln  derselben  lassen  sich  in  folgender 
Weise  bezeichnen: 

C4N2  CjNj 

Xanthin         C,o  H,  N,  0,  =  c^äo^  N,  =  C,H,  ^olP« 

HaJ  HJ 

C4N2  CaN 

Theobromin  C,,  H3  N,  0,  =  ^^  gj  ^  ^^  ^  ^^  ^^  §  g« 

H .  C2H3]  H  •  Gj  H3 

Caffein  C„ H,» N, 0,  =  ^^^  ^^  ^  c, H,  ^oj    ^ 

(Ca  H3)aJ  (Ca  b^j 

Den  hier  gewählten  Formeln  zufolge  sind  diese  Körp« 
Diamine,  welche  die  Radicale  Carbonyl,  Cyan,  Glycolyl  oder 
Cyanacetyl,.Lactyl  oder  Cyanpropionyl,  und  Methyl  enihaltci^ 
weshalb  ihre  basischen  Eigenschaften  nur  sehr  schwach  sind. 
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Xanthin:  C10H4N4O4. 

567.  Dieser,  anter  dem  Namen  Xanthicoxyd,  zuerst  als 
ein  äusserst  seltener  Bestandtheil  von  Harnsteinen  beschriebene 
Körper,  wurde  später  durch  Verwandlung  des  Guanins  erhal- 
ten und  ist  hierauf  als  ein  im  thierischen  Organismus,  in  sehr 
geringer  Menge,  allgemein  verbreiteter  Stoff  nachgewiesen 
worden.    Es  wird  constant  durch  den  Harn  abgeschieden. 

Man  erhäjt  es  am  leichtesten  aus  dem  Guanin.  Eine  Lö- 
sung von  Guania  in  starker,  kochender  Salpetersäure  wird  mit 
salpetrigsaurem  Kali  so  lange  versetzt,  bis  eine  reichliche  Ent- 
wicklung rother  Dämpfe  sich  zeigt: 

CioHsNgOa  +  NO3  =  CioH^N.O,  +  HO  +  2  N. 

Beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  das  Xanthin, 
gemengt  mit  einem  Nitroproduct,  in  gelben  Flocken  ab,  die 
man  in  kochendem  Ammoniak  löst  und  so  lange  mit  Eisen- 
vitriollösung versetzt,  bis  anstatt  des  anfanglich  niederfallenden 
Eisenoxyds  schwarzes  Eisenoxydoxydul  sich  bildet.  Die  Nitrover- 
bindung wird  durch  das  Eisenoxydul  zu  Xanthin  reducirt.  Die 
filtrirte  ammoniakalische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen 
ein  Gemengt  von  Xanthin  und  schwefelsaurem  Ammoniak, 
welch'  letzteres  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  wird. 

Das  Xanthin  hinterbleibt  hierbei  als  farbloses,  unkrystalli- 
nisches  Pulver,  das  in  kaltem  Wasser  äusserst  wenig  und  in 
kochendem  Wasser  etwas  mehr  löslich  ist.  Es  löst  sich  in 
Säuren,  besonders  in  der  Wärme,  reichlich,  und  die  Lösungen 
scheiden  beim  Erkalten  krystallinische  Verbindungen  ab,  die 
zum  Theil  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Das  schwefel- 
saure Xanthin,  C10H4N4  O4  +  2(S03HO),  bildet  perlmutter- 
glänzende  Blättchen,  die  beim  Waschen  mit  Wasser  reines 
Xanthin  in  derselben  Form  hinterlassen.  Das  salzsaure 
X  anthin ,  Cjo  H4  N^  O4  +  H  Gl  ■+-  2  H  0 ,  bildet  kugelförmige 
Aggregate  rhombischer  Ery  stalle.  Es  bildet  mit  Platin  chlorid 
ein  Doppelsalz.  Das  Xanthin  löst  sich  leicht  in  Ammoniak 
und  Kalilauge;  aus  ersterer  Lösung  hinterbleibt  es  beim  Ver- 
dunsten in  zusammenhängenden  Blättern.  Mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  giebt  die  Lösung  des  Xanthins  in  Salpeter- 
säure einen  flbckigen  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen 
leichter,  als  dies  bei  Guanin  und  Sarkin' der  Fall  ist,  löst  und 
beim   Erkalten  entweder  in  hautartigeh  Massen  (die  unter  dem 
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Mikroskop  aus  äusserst  feinen  Nadeln  bestehend  sich  zeigeol 
oder  feinen  zu  Kugeln  vereinigten  Eryställchen  sich  abscheidet 
Die  ammoniakalische  Lösung  von  Xanthin  giebt  mit  salpeter 
saurem  Silberoxyd  einen  gelatinösen  Niederschlag ,  CioH4N4  04 
-{-2AgO  oder  CjoH^  Ag2N4  04  4- 2H0,  der  in  Ammoniak 
nicht  löslich  ist,  und  sich  beim  Kochen  damit  nicht  yerändert, 
ausser  bei  Gegenwart  von  überschussiger  Silberlösung,  wobei 
er  sich  schwärzt. 

Dampft  man  Xanthin  mit  überschüssiger  Salpetersäure  auf 
dem  Platinblelyh  eiü,  so  hinterbleibt  ein  gelber  Rückstand« 
der  gegen  Kali  sich  genau  wie  der  aus  Guanin  erhaltene  gelbe 
Körper  verhält. 

Pas  Xanthin  liefert,  in  Berührung  mit  etwas  Ferment  tad 
Wasser,  Harnsäure,  C^q  H^  N4  Og ,  neben  anderen  Producten. 

Guanin,  Sarkin  und  Xanthin  gleichen  einander,  nnd 
kommen  gemeinsam  im  thierischen  Organismus  vor.  Dorck 
die  Unlöslichkeit  in  Wasser  und  Ammoniak  lässt  sich  Gaania 
von  den  beiden  anderen  Körpern  leicht  unterscheiden.  Sarkis 
und  Xanthin  sind,  obgleich  ersteres  in  kochendem  Wasser  Tiei 
leichter  löslich  ist  als  letzteres,  doch  schwieriger  von  einander 
zu  trennen/  Das  krystallinisch  abgeschiedene  salzsaore  Xanthin 
ist  indessen,  selbst  in  warmem  Wasser,  so  wenig  löslich,  dts 
es  von  beigemengtem  salzsaurem  Sarkin  dadurch  leicht  befreit 
werden  kann. 

Theobromin:  C14H8N4O4. 

568.  Das  in  den  Kakaobohnen  (von  Tlieobroma  Ga«M) 
enthaltene  Alkalo'id  wird  ähnlich  wie  das  Gaffein  dargesctelli 
Man  erhält  es  als  ein  krystaUiuisches  Pulver,  das  selbst  in 
kochendem  Wasser  nur  schwer  löslich  ist,  und  noch  schwi^ 
riger  von  Alkohol  und  Aether  gelöst  wird.  Es  reagirt  neatnl 
und  bildet  mit  den  Säuren  krystallinische  Salze,  die  durch  War 
ser  zersetzt  werden.  Es  lässt  sich  sublimiren,  und  gleicht  anck 
sonst  in  seinem  Verhalten  dem  Cafife'in;  wie  dieses  liefert  ei 
bei  der  Behandlung  mit  KaU  Methylamin.  Gegen  Chlor  ver- 
hält es  sich  ähnlich  wie  das  Caffein.  Leichter  als  in  WasMr 
löst  es  sich  in  Ammoniak;  die  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit 
salpetersaurem  Silbero^yd  einen  gelatinösen  Niederschlag,  der 
in  kochendem  Ammoniak  sich  anfangs  löst,  bei  fortgesetxtea 
Kochen  aber,  indem  das  Ammoniak  entweicht,  als  farbloteik 
krystallinisches  Pulver  niederfällt.  Nach  dem  Trocknen  bei 
1400  hat  es  die  Formel  C14  H7  Ag  N4  O4. 
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Das  Theobromin   giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in 
sanrer  Lösung  einen  in  Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag: 
Ci.HgN^O^  +  AgO.NOß. 
Erhitzt   man  Theobrominsilber  mit  Methyljodür  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  100®,  so  verwandelt  es  sich  in  Caffein, 
indem  gleichzeitig  Jqdsilber  sich  bildet: 

Cj.H^AgN.O,  +  C2H3J  =  CißHioN^O,  +  AgJ. 

Caffein:  CiöHk^N^O^. 

569.  Das  in  dem  Caffee  enthaltene  Alkalo'id  kommt  gleich- 
falls in  dem  Thee  vor,  weshalb  man  es  auch  Thein  genannt 
hat.  Man  hat  es  noch  in  mehreren  anderen  Pflanzen  gefun- 
den, z.  B.  in  den  Blättern  von  Hex  paraguayensts  (Para- 
guay-Thee)  und  in  den  Früchten  von  Paulin ia  sorhilis 
(Guarana).  Künstlich  hat  man  es,  wie  oben  angegeben,  aus 
Theobromin  dargestellt.  Der  Thee  enthält  bis  zu  4  Proc,  der 
Caffee  höchstens  1  Proc.  Es  lässt  sich  jam  .leichtesten  aus 
dem  Thee  darstellen,  indem  man  seinen  wässerigen  Auszug  mit 
Bleiessig  fällt,  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei 
befreit  und  eindampft.. 

Es  krystallisirt  mit  2  Aeq.  Wasser  in  feinen,  seideartigen 
Nadeln,  die  bei  100<*  wasserfrei  werden  und  hierauf  bei  225 
schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  In  der  Kälte  ist  es  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich.  Es  besitzt, nur 
schwach  basische  Eigenschaften  und  seine  Salze  werden  durch 
Wasser  zersetzt.  Das  Platindoppelsalz  des  Caffeins  ist  körnig 
krystalliriisch  und  besitzt  die  Formel:  CigHiQ  N4  O4  .  HCl  +  Pt  Cl^. 
Das  Caffein  bildet  ferner  noch  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
und  Einfach- Chlorquecksilber  schwer  lösliche  Verbinduogen. 

Mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  giebt  es  keinen  Niederschlag;  beim  Kochen  damit 
findet  eine  geringe  Schwärzung  statt. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zersetzt  es  sich  in  eine  stärkere 
Base,  Caff eidin,  Ci4Hi2N4  02,  und  Kohlensäure:  C16H10N4O4 
+  2H0  =  CJ4H12N4O2.  +  C2O4.  Das  Caffeidin  zerfällt 
beim  weiteren  Kochen  mit  Barythydrat  in  neue  Producte, 
z.  B.  Methylamin,  Ammoniak  u.  a.  Mit  wässerigem  Chlor 
oder  Salpetersäure  behandelt,  wird  es  unter  Bildung  von 
Blausäure  (welche  indessen  durch  das  Chlor  eine  weitere  Yer- 
änderung    erleidet)     in    Am alin säure     (Dimethylalloxantin), 
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CiaH^NäOs,  richtiger C24Hi,N,Oi6  =  Ci«(C2H8),N^Oi4  +  2H0, 
verwandelt: 

CieHioN.O^  +  50  =  Ci^H^NaOs +2C2HN  +  HO. 

Die  Amalinsäure  bildet  farblose  Krystalle,  die  in  WtaMr 
schwer  löslicli,  in  Alkohol  anlöslich  sind,  nnd  mit  den  fix« 
Alkalien  oder  Baryt  veilchenblau  sich  färben,  welche  Farbe 
beim  Erwärmen  verschwindet.  Sie  ßlrbt  die  Haut  roth.  h 
Berührung  mit  Luft  und  Ammbniak  wird  sie  violett,  und  dvnk 
Behandlung  mit  Wasser  erhält  man  zinnoberrothe ,  vierseitig« 
Prismen.  Durch  längere  Behandlung  mit  Chlor  wird  die  Am»' 
linsäure  wieder  zerstört  und  in  Gholestrophan  (Dimethylpap 
rabansäure),  CioHeNaOg,  übergeführt,  das  in  1  breiten,  äSbet- 
glänzenden  Blättern  krystallisirt  und  schon  bei  100^  sublimir» 
bar  ist : 

C12  H7  Na  Og  +  3  0  =  Cio  He  Na  Og  +  2  C  Oa  -f  H  0. 

Die  Dimethylparabansäure  lässt  sich  leicht  aus  paraban- 
saurem  Silberoxyd,  C^AgaNaOe,  durch  Erwärmen  mit  Methyl- 
jodür  darstellen. 

Die  Beziehungen  zwischen  den  Zersetzungsproducten  def 
Guanins,  Caffeins,  Kreatinins  und  der  Harnsäure  sind  hiemsch 
unverkennbar. 

Das  Caffe'in  bewirkt,  innerlich  genommen,  Zittern  iini 
Herzklopfen. 

Kreatin  und  Kreatinin. 

570.  Das  Kreatin  ist  ein  nie  fehlender  Bestandthefl  d« 
Fleisches  aller  Wirbelthiere,  aus  dem  es  durch  Behandlung  mit 
kaltem  Wasser  ausgezogen  wird.  In  geringer  Menge  kommt 
es  auch  im  Gehirn  und  anderen  Theilen  des  thierischen  Org«- 
nismus  vor.  um  es  von  vielen  anderen  beigemengten  Stoffea 
zu  trennen,  erhitzt  man  den  wässerigen  Auszug  des  Mnakd- 
fleisches  zum  Kochen,  iiltrirt  von  dem  gerinnenden  Albnmia 
ab,  und  fallt  durch  Zusatz  von  Barytwasser  alle  Phosphorsiiire 
aus,  worauf  das  eingedampfte  Filtrat  beim  Erkalten  ErystiOe 
von  Kreatin  abscheidet,  die  man  durch  wiederholtes  Umkiy^ 
stallisiren  reinigt. 

Das  Kreatinin  kommt  in  geringer  Menire  im  Fldick, 
reichlicher  im  Harn  vor.  Es  entsteht  aus  Kreatin  bei  der 
Einwirkung  von  Säuren,  wobei  2  Aeq.  Wasser  abgeachied« 
werden.  Wenn  man  aus  diesen  Salzen  die  Säure  durch  übeiw 
schüssige  Basen  abscheidet,   so  verwandelt  sich   ein  Theil  des 
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EreatiniiiB  wieder   in   Ereatin.     Wir  können  die  Constitution 
dieser  Stoffe  durch  folgende  Formeln  auJBdrücken: 

Kreatinin  ^^§^4  N,;  Kreatin  ^^H,OJ  N, 

Hai  Hj 

worin  C4  Hg  O2  das  Radical'  der  Glycolsäure  und  des  Glycocolls 
bezeichnet. 

571.  Das  Kreatin,.  CgHgNgO^  +  2  HO,  krystallisirt  in 
wasserhellen,  glänzenden,  schief  rhombischen  Säulen,  die  bei 
100**  unter  Verlust  von  2  Aeq.  Krystallwasser  undurchsichtig 
und  weiss  werden.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich  (in 
74  Thln.),  in  kochendem  löst  es  sich  dagegen  reichlich,  nicht 
in  wasserfreiem  Alkohol  oder  Aether.  Es  vereinigt  sich  mit 
Säuren  zu  leicht  löslichen,  sauer  reagirenden  Salzen,  welche 
man  durch  Verdunsten  der  Lösung  des  Kreatins  in  Säuren  in 
niederer  Temperatur  krystallisirt  erhält.  Das  salpetersaure 
Kreatin,  CgHgNgO^  .  HO  .  NO5,  krystallisirt  in  grossen,  kur- 
zen Prismen.  Löst  man  Kreatin  aber  in  Säuren  auf  und  er- 
hitzt die  Lösung,  so  verwandelt  es  sich  unter  Abgabe  von 
2  Aeq.  Wasser  in  Kreatinin:  CgHgNgO^  =  CgHyNgOa  +  2H0. 

Beim  Kochen  mit  Barythydrat  und  Wasser  spaltet  sich  das 
Kreatin  in  Sarkosin  (573)  und  Harnstoff. 

Beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  unter  Abschei- 
dnng  von  Quecksilber  oxalsaures  Methyluramin: 

C8H,N3  04  +  4HgO  =  C,H7N3  +  C,H2  08  +  4Hg. 

Auch  beim  Erwärmen  von  Kreatin  mit  Bleihyperoxyd  und 
Schwefelsäure  erhält  man  Methyluramin  (574).  Beim  Erhitzen 
mit  Natronkalk  entwickelt  das  Kreatin  neben.  Ammoniak  auch 
Methylamin. 

572.  Kreatinin,  CgHyNgOg.  Das  Kreatinin,  dessen  Vor- 
kommen oben  angegeben  wurde,  gewinnt  man  aus  dem  Harn 
in  folgender  Weise:  Man  fällt  aus  frischem  Harn  (am  besten 
Menschenharn)  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  und  Kalk  alle 
Phosphorsäure,  engt  ihn  hierauf  ein  und  setzt  eine  concentrirte 
Lösung  von  Ghlorzink  zu,  wodurch  Kreatinin -Ghlorzink 
entsteht,  welches  sich  allmälig  abscheidet. 

Das  Kreatinin- Chlorzink  kann  man  durch  Kochen  mit  Blei- 
oxyd von  Chlorzink  befreien,  worauf  die  Lösung  beim  Eindam- 
pfen ein  Gemenge  von  Kreatinin  und  Kreatin  hinterlässt,  woraus 
man  das  Kreatinin  durch  Kochen  mit  Alkohol  auszieht. 
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Leichter  ge\^iiint  man  das  Kreatinin  aus  dem  EreaÜB; 
man  dampft  dieses  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  WaBser* 
bade  ein,  wobei  schwefelsaures  Kreatinin  hinterbleibt,  aus  dem 
man  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Baryt  die  Schwell 
säure  abscheidet. 

Das  Kreatinin  bildet  farblose,  schief  rhombische  Saales;  et 
ist  in  Wasser  leicht  löslich,  reagirt  alkalisch  und  vereinigt  sich 
mit  1  Aeq.  Säure  zu  krystallisirbaren,  meist  löslichen  SalzoL 
Mit  Zweifach-Chlorplatin  bildet  es  ein  in  morgenrothen,  dnrdi* 
sichtigen  Säulen  krystallisirendes  Doppelsalz,  CgH7N3  0s.HCl 
+  PtClg,  welches  in  Wasser,  schwieriger  in  Weingeist  löi- 
lieh  ist. 

Das  Kreatinin-Chlorzink,  CgHyNgOa  +  ZnQ,  welchei. 
in  feinen  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  krystallisirt,  ist  in  W- 
tem  Wasser  sehr  schwerlöslich,  in  Weingeist  unlöslich,  weshilb 
es  als  ein  gutes  Mittel  zur  Trennung  des  Kreatinins  von  ande- 
ren Stoffen  dient. 

Bei  der  Zersetzung  des  Kreatinin-Chlorzinks  mitSchvefet« 
ammonium  wird  stets  ein  Theil  des  Kreatinins  unter  Au&ahinei 
von  Wasser  wieder  in  Kreatin  verwandelt.  Auch  in  wäaserig» 
Lösung,  besonders  in  alkalischer,  verwandelt  sich  dasKreatinui 
beim  Stehen  allmälig  in  Kreatin,  welches  auskrystallisiri 

Erhitzt  man  Kreatinin  mit  Jodäthyl  und  Alkohol  län^ 
Zeit  auf  100^,  so  bildet  sich  jodwasserstoffsaures  Aethylkrei- 
tinin,  C12H11N3O2  .  HJ,  woraus  man  durch  Silberoxyd  du 
Jod  abscheidet  und  das  freie  Aethylkreatinin  durch  Verdampfe« 
in  strahlenförmig  gruppirten  Nadeln  erhält.  Es  ist  in  Wasseü 
und  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  nicht  in  Aether,  reagirt 
stark  alkalisch ;  die  Krystalle  entsprechen  der  Formel  Cj2HiiNjOj 
•^  2  H  0.  Erhitzt  man  das  Aethylkreatinin  nochmals  mit  Jod* 
äthyl,  so  tritt  kein  weiteres  Atom  Aethyl  in  die  Verbindung  ein. 

C^  H2  Oj]  v 
Sarkosin:  CgHyNO^  =      CaHg^Q 

573.  Wenn  man  Kreatin  mit  starkem  Barytwasser  kochi 
so  entweicht  allmälig  Ammoniak  und  es  schlägt  sich  koUea- 
saurer  Baryt  nieder,  während  die  Flüssigkeit  Sarkosin  gelö* 
enthält,  das  man  nach  dem  Ausfällen  des  Baryts  mit  KoUei^ 
säure  durch  Eindampfen  in  farblosen ,  rhombischen  Saol«j 
krystallisirt  erhält.    Das  Kreatin  zerlegt  sich  hierbei  unter  A"f" 
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nähme  von  Wasser  in  Sarkosin  and  Harnstoff,  welcher  letztere 
weiter  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfällt: 

CsH^NgO^  +  2H0  =  CeH^NO^  +  CaH^NgOa. 

Man  erhält  es  auch  aus  Chloressigsäure  durch  Kochen  mit 
Methylamin: 

C^HgClO^  +  CaHgN  =  CgH^NO^  +  HCl. 

Das  Sarkosin  (isomer  mit  Alanin  [580])  ist  sehr  leicht  in 
Wasser,  schwierig  in  Weingeist,  nicht  in  Aether  löslich.  Es 
besitzt  keine  Reaction  auf  Pflanzenfarben,  schmeckt  süsslich 
scharf;  es  beginnt  schon  bei  100®  zu  sublimiren,  schmilzt 
aber  erst  in  höherer  Temperatur.  Mit  den  Säuren  bildet  es 
sauer  reagirende,  sehr  leicht  lösliche  Salze ;  mit  Zweifach-Chlor- 
platin  ein  in  grossen  honiggelben  Octaedern  krystiallisirendes 
Salz:  C6H7NO4  .  HCl  +  PtClg  +  2H0. 

Wir  haben  oben  das  Sarkosin  als  Glycocoll  bezeichnet, 
worin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Methyl  vertreten  ist.  In  der 
That  entwickelt  es  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Methylamin, 
während  das  Glycocoll  hierbei  nur  Ammoniak  liefert.  Auch 
durch  Bleihyperoxyd  und  Schwefelsäure  zersetzt,  erhält  man 
aus  Sarkosin  Methylamin. 

CaN) 
Methyluramin:  C4H7N8  =C2H3>N2. 

hJ  - 

574.  Es  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Kreatins  beim  Be- 
handeln mit  Quecksilberoxyd,  oder  mit  Bleihyperoxyd  und 
Schwefelsäure.  In  ersterem  Falle  krystallisirt  oxalsaures  Me- 
thyluramin beim  Erkalten,  woraus  man  durch  Zusatz  von  Kalk- 
milch die  Oxalsäure  abscheidet.  Beim  Verdunsten  hinterbleibt 
das  Methyluramin  als  schwierig  krystallisirende,  farblose  Masse 
von  stark  alkalischer  Reaction.  Mit  1  Aeq.  Säure  bildet  es 
krystallisirbare  Salze,  mit  Platinchlorid  ein  in  gelben  Bhom- 
boedem  krystallisirtes  Doppelsalz,  C4  H7  Ng  .  H  Cl  +  ^^  ^h- 
Beim  Erhitzen  mit  Kali  liefert  es  neben  Ammoniak  auch  Me- 
thylamin.   Es  ist  die  Methylverbindung  des  Guanidins(564). 


Methylparabansäure:  C8H4N20e  =         C^ 

H  .  Ca 


O2] 


575.     Leitet    man  in    eine   Lösung    von   Kreatinin    einen 

Strom  salpetriger  Säure,   so  findet  ein  Aufbrausen    statt  und 

nach    einiger  Zeit  scheidet  sich    das  salpetersaure    Salz   einer 

schwachen  Base  in  Krystallen  ab.    Durch  Zusatz  von  Ammo- 

Strecker,  orfcauische  Chemie.    4.  Aufl.  gQ 
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niak  wird  die  Base  als  weisses  amorphes  Pnlrer  abgesckiedi^ 
welches  in  verdünnten  Säuren  löslich  ist  und  damit  kiTstalfr 
nische  Salze  bildet.  Die  Zusammensetzung  derselben  isi  wM\ 
sicher  ermittelt ;  wahrscheinlich  erscheint  die  Formel :  GgH^NiOi»; 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100^  liefert  sie  Methylpanb»' 
säure  und  Salmiak: 

C8H8N4O4  4-  2H0  =  CgH^NaOß  +  2NH3. 
Die  Methylparabansäure  bildet  lange,  glänzende,  in  Waacr 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen,  die  beim  Erhitzen  \eM 
schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Mit  concentrirter  Süb» 
lösung  giebt  sie  einen  Niederschlag.  Die  Verbindung  steht  a 
Parabansäure  (808)  und  Cholestrophan  (5G9)  in  der  nächsten  B»*l 
Ziehung,  und  zeigt  einen  gewissen  Zusammenhang  zwiidtfii 
den  Mutterstofifen,  der  Harnsäure,  dem  Ereatin,  Goanin  joi 
Gaffein  an. 

Glycocyamin,  C6H7N3O4,  und  Glycocyamidin,  CjHjXjO^ 

576.  Diese  beiden  dem  Ereatin  und  Kreatinin  ahnlidMi 
Basen,  die  ihren  Formeln  nach  als  ersteren  homolog  betnchttk 
werden  könnten,  entstehen  aus  Cyanamid  und  GlycocolL 
Werden  diese  in  wässeriger  Lösung  zusammengebracht,  M 
scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  Glycocyamin  in  kleinen  na^ 
liehen  weissen  Ery  stallen  ab.  Die  Bildung  desselben  eAW 
sich  nach  der  Gleichung: 

CaHaNa  +  C^HgNO^  =  C^H^  N3  0^. 

Es  ist  in  126  Thln.  kaltem,  leichter  in  heissem  WasM^ 
nicht  in  Alkohtol  oder  Aether  löslich.  In  Säuren  löst  es  sd 
leicht,  indem  es  mit  1  Aeq.  derselben  krystallisirbare  Sähe  M 
det.  Das  salzsaure  Salz,  CeHyNsO^  .  HCl,  bildet  fsrhio« 
grosse  Prismen ;  mit  Platinchlorid  entsteht  ein  leicht  in  gefr 
rothen,  monoklinometrischen  Prismen  krystallisirendes  Dopf^ 
salz,  C6H7N8O4  .  HCl  .  PtClg  +  2aq.^^ 

Eine  Lösung  von  Glycocyamin  giebt  mit  essigstiu^ 
Eupiferoxyd,  beim  Eochen,  einen  hellblauen  krystalÜnisciia 
Niederschlag,  Cg  Hg  Cu  N3  O4. 

Erhitzt  man  salzsaures  Glycocyamin  auf  160^,  so  schiiiM 
es  unter  Verlust*  von  2  Aeq.  Wasser  und  verwandelt  n<k* 
salzsaures  Glycocyamidin,  CgHgNgOa.HCl,  welchesmitlV 
tinchlorid  ein  in  gelben  Nadeln  krystallisirtes  DoppeM 
CeHßNgOa  .  HCl .  PtClg  +  2  aq.,  bildet,  das  schon  bei  V^ 
2  Aeq.  Wasser  verliert.    Durch  Abscheidung  der  Salzsäure  rf 
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Silberoxyd  erhält  man  das  Glycocyamidin   in  leicht    löslichen 
Krystallen,  von  alkalischer  Keaction. 

Insofern  die  Radicale  des  Cyanamids  und  *  GlycocoUs  in 
diesen  Yerbidangen  anzunehmen  sind,  lässt  sich  ihre  Con- 
stitution durch  die  Schemata: 


C4H2O2   53   und  C4H2O2   N2 
Hei    ^  H3J 


ausdrücken,  welche  den  oben  dem  Ereatin  und  Kreatinin  ge- 
gebenen entsprechen,  wenn  man  darin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch 
Methyl  vertritt. 

Alanine. 

hll.  Diese  Verbindungen  bilden  eine  eigene  homologe 
Gruppe.    Es  gehören  hierher: 

Glycocoll    .   .  .   .  C4  Hb  NO^  =  ^*  ^2  02|  N 

Alanin C«  H7  NO4  =  ^«  ^*  ^^l  ^ 

Butalanin  .  .  .  .  Cg  H»  N  O4  =  ^8  H«  02|  N 
Valalanin  .  .  .  .  CioHnNO^  =  ^loHg  02|  N 
Leucin CjaHigNO^  =  ^aHioOaj  N 

Sie  sind  sämmtlich  sehr  schwache  Basen  ohne  Reaction 
auf  Pflanzenfarben,  welche  indessen  mit  den  Säuren  sich  zu 
krystallisirbaren ,  sauer  reagirenden  Salzen  vereinigen.  Sie 
verbinden  sich  auch  mit  Metalloxyden,  besonders  mit  Bleioxyd, 
Silberoxyd  und  Kupferoxyd,  sowie  auch  mit  Salzen,  besonders 
mit  Salpetersäuren.  Mit  salpetriger  Säure  zerlegen  sie  sich  in 
wässeriger  Lösung  leicht,  das  Glycocoll  z.B.  in  Glycolsäure, 
nach  der  Gleichung: 

C4H6NO4  +  NO3  =  C4H4O6  +  2N  +  HO, 
und  liefern  dabei  Säuren  der  Glycolsäurereihe. 

Man  kennt  zwei  Methoden  zur  künstlichen  Darstellung 
dieser  Stoffe;  nämlich  1.  durch  Behandlung  einer  Mischung 
von  Blausäure  und  den  Ammoniak-Verbindungen  der  Aldehyde 
mit  Salzsäure: 

C2NH  +  C4H4  0a  .  NH3  +  2H0  =  CgH^NO^  +  NH3 

30* 
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und  2.  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  einfach  gediloite 
oder  gebromte  fette  Säuren;  z.  B.: 

C4H3CIO4  +  NHs  =  C4H5NO4  +  HCl. 

Sie  sind  zum  Theil  im  Thierorganismus  fertig  gebildet 
enthalten,  theils  auch  einfache  Spaltungsproducte  organischer 
Materien. 

Ihren  Eigenschaften  zufolge  können  diese  Stofife  ebeniogiit 
zu  den  Basen,  wie  zu  den  Säuren  gerechnet  werden ;  dem  ent- 

sprechend  leiten   wir  sie  von  dem  gemischten   Typus  |H 

-   ^si«. 

Ammoniak  -|-  Wasser  oder  Ammoniumoxydhydrat  ab  und  oeh- 
men  an,  dass  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Wassers  und  1  Aeq.  Was- 
serstoff des  Ammoniaks  zusammen  durch  ein  zweiatomiges  B»* 
dical  (z.  B.  C4H2O2)  vertreten  sind.  Sie  enthalten  daher  noch 
1  Aeq.  durch  Metalle  leicht  vertretbaren  Wasserstoff,  und  du 
Ammoniak  hat  die  Fähigkeit,  sich  mit  Säuren  zu  verbinden, 
nicht  verloren.  In  Analogie  mit  den  einbasischen  Säuren  würde 
die  Formel  des  Glycocolls  HO  .  C4H2(NH2)03  =  ^*  ^2  (^  H^)  Oj j  q^ 

geschrieben  werden  können.  Das  hier  angenommene  Radieal 
ist  das  der  Essigsäure,  worin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Amid 
(N  H2)  vertreten  ist.  Man  kann  das  Glycocoll  daher  auch  ab 
Amido essigsaure  bezeichnen,  doch  ist  die  Fähigkeit  dieser 
Verbindungen,  mit  Säuren  Verbindungen  einzugehen,  durch 
diese  Formel  weniger  deutlich  angezeigt,  als  durch  obige. 


Glycocoll:  C4H5NO4  =  ^*^^H^}o 

578.  Das  Glycocoll  (Glycolin,  Leimzucker)  wird  aus  ver- 
schiedenen thierischen  Stoffen  durch  Behandlung  mit  Säuren 
oder  Alkalien  erhalten,  z.  B.  aus  Leim,  Hippursäure,  Salicyliff^ 
säure  und  Cholsäure.  Die  Entstehung  desselben  aus  Hippur- 
säure geschieht  nach  der  Gleichung: 

CigHoNOg  -f  2H0  =  CJE5NO,  +  Ci^HeO^. 
Hippursäure  Glycocoll      Bensoesäure 

Es  bildet  sich  beim  Erwärmen  der  Monochloressigsäure, 
oder  Monobromessigsäure  mit  Ammoniak. 

Am  besten  stellt  man   es  aus  der  Hippursäure  dar.    Man 
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kocht  diese  mit  concentrirter,  Salzsäure  einige  Standen  lang, 
dampft  die  Losang  fast  bis  tur  Trockne  ein,  löst  den  Rückstand 
in  kaltem  Wasser,  wobei  die  meiste  Benzoesäure  zurückbleibt, 
und  scheidet  die  gelöste  Chlorwasserstofifsäure  durch  Bleioxyd- 
hydrat ab.  Aus  ,der  filtrirten  Lösung  fallt  man  das  Blei  durch 
Schwefelwasserstoff,  worauf  beim  Eindampfen  das  Glycocoll  in 
harten,  durchsichtigen  Erystallen  erbalten  wird.  Es  hat  einen 
süssen  Geschmack,  weshalb  es  früher  Leimzucker  genannt 
wurde.  Es  ist  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  fast  un- 
löslich in  Alkohol  und  in  Aether.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es 
sich  ohne  zu  sublimiren.  Mit  Aetzbaryt  erhitzt,  liefert  es  Me- 
thylamin, neben  Ammoniak,  mit  Natronkalk  nur  letzteres. 

Das  Glycocoll  verbindet  sich  mit  den  Säuren  in  verschie- 
denen Verhältnissen.  Das  schwefelsaure  Glycocoll, 
C4H5NO4  .  HO  .  SO3,  wird  nur  schwierig  in Krystallen erhalten. 
Durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  schwefelsauren  Lösung  des 
Glycocolls  wird  stets  ein  Salz  in  rechtwinkeligen  Prismen  von 
der  Formel  3(C4H5N04) .  2(H0  .  SO3)  gefällt. 

Das  Glycocoll  vereinigt  sich  mit  der  Chlorwasserstoffsäure 
in  verschiedenen  Verhältnissen;  bei  einem  Ueberschuss  von 
Ghlorwasserstoffsäure  bildet  sich  stets  das  Salz  von  der  Formel: 
C4H5NO4  .  HCl,  das  in  langen,  farblosen  Prismen  krystallisirt 
und  in  Wasser,  sowie  in  Weingeist,  sehr  leicht  löslich  is^.  Mit 
Platin  Chlorid  bildet  es  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
hches,  krystallinisches  Doppelsalz,  C4H5NO4.  HCl  -|-  PtClg. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Glycocoll  löst  viele  Metall- 
oxyde auf,  indem  es  mit  ihnen  salzartige  Verbindungen  bildet, 
die  beim  Abdampfen  in  Krystallen  erhalten  werden.  Das  durch 
Kochen  mit  Kupferoxyd  dargestellte  Glycocoll-Kupferoxyd, 
C4H4CUNO4  +  HO,  krystallisirt  in  tiefblauen  Nadeln,  die  in 
Alkohol  unlöslich  sind.  Sie  verlieren  bei  100^  1  Aeq.  Krystall- 
Wasser.  Die  SilberoxydVerbindung,  die  man  in  farblosen 
Krystallen  erhält,  hat  die  Formel:  C4H4AgN0-4,  Selbst  mit 
Kali  vereinigt  sich  das  Glycocoll  zu  leicht  zerfliesslichen  Kry- 
stallen. 

Die-  Verbindungen  des  Glycocolls  mit  Salzen  krysiallisiren 
leicht.  Das  glycocoll-salpetersaure  Kali,  C4H5NO4 
-|- KO  .  NO5,  und  das  glycocoll-salpetersaure  Silber- 
oxyd, C4H6NO4  +  AgÖ  .  NOß,  bilden  farblose  Krystalle,  die 
in  Wasser  leicht  löslich  sind. 
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C4H2O2]    JT 

Diglycolamidsäure:     C4H2  02>q    und 

C4H2O2I 
Triglycolamidsäure:  3^^2  02   N 

H3J 

579.  Diese  beiden  Säuren,  welche  zu  der  Diglycolsäure 
und  der  noch  nicht  dargestellten  Triglycolsäure  in  demiiel' 
ben  Verhältniss  stehen,  wie  das  GlycocoÜ  zur  Glycolsäure,  ent- 
stehen zugleich  mit  GlycocoU  bei  dem  Kochen  der  Monochlo^ 
essigsaure  mit  wässerigem  Ammoniak.  Damplt  man  die  I^ 
Bung  ein,  lässt  den  entstandenen  Salmiak  möglichst  vollständig 
auskrystallisiren,  und  kocht  das  Filtrat  mit  Bleioxydhydnt, « 
scheidet  sich  triglycolamidsaures  Bleioxyd  ab,  während  die 
Lösung  GlycocoU  und  diglycolamidsaures  ßleioxyd  entbilt 
Fällt  man  das  gelöste  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  ans  md 
kocht  die  freie  Säure  mit  basisch  kohlensaurem  Zinkoxyd,  so 
scheidet  sich   schwerlösliches   diglycolamidsaures. Zinkoxyd  ab. 

Die  Triglycolamidsäure  bildet  farblose,  in  Wasjer 
Bchwe>  lösliche  Kry stalle,  die  in  Alkohol  und  Aether  unlöslick 
sind.  Sie  kann  sich  mit  3  Aeq.  Metalloxyd  verbinden,  bildet 
aber  leicht  saure  Salze.  Das  neutrale  Kalk-  und  Barytsalz  ist 
in  Wasfjißr  schwer  löslich;  das  Silbersalz,  CjaHeAgsNOu» 
bildet  in  Wasser  fast  unlösliche  Krystalle. 

Die  Diglycolamidsäure  bildet  grosse  rhombische  Kiy« 
stalle,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  reichlicher  ia 
warmem  Wasser  löslich  sind,  aber  nicht  in  Alkohol  oderAether. 
Mit  2  Aeq.  Kupferoxyd  bildet  sie  schwerlösliche,  blaue  KiJ- 
stalle,  Cg  Hg  Cug  N  Og  +  2  aq.  Das  entsprechende  Zinksalz  i«* 
selbst  in  kochendem  W^asser  kaum  löslich.  Das  Silbersali, 
C8H5Ag2N08,  bildÄ  ein  sandartiges,  in  Wasser  unlöalidm 
Pulver. 

Die  Entstehung  dieser  .Säuren  lässt  sich  nach  folgendet 
Gleichungen  erklären: 

C^UsCiO^  +  NHg  =  C^  HgNO^  +  HCl 
2C4H8Clb^  +  NH3  =  Cg  H7NO8  -I-  2HC1 
SC^HgClO^  +  NHg  =r  CiaHgNOia  +  3HC1 
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Alanin:  CgH^NO,  =  ^"^^Hajo 

580.  Diese  Base  wurde  noch  nicht  in  der  Natur  gefunden, 
sondern  künstlich  aus  Aldehyd  und  Blausäure  erzeugt,  C4H4O2 
+  C2NH  +  2H0  =  C6H7NO4.  Kocht  man  nämlich  eine 
Mischung  von  Aldehyd -Ammoniak  und  Blausäure  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  und  dampft  die  Lösung  ein,  so  krystallisiren  Sal- 
miak und  salzsaures  Alanin,  welches  letztere  in  Alkohol  sich 
löst  und  durch  Behandlung  mit  Bleioxydhydrat  von  der  Salz- 
saure getrennt  wird.  Die  Lösung  enthält  Alamn  mit  Bleioxyd 
verbunden;  sie  wird  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und 
liefert  beim  Eindampfen  perlmutterglänzende,  rhombische*" 
Säulen,  die  in  Wasser  leicht,  wenig  in  Alkohol  und  nicht  in 
Aether  löslich  sind.  Sie  schmecken  süss  und  reagiren  neutral. 
Bei  dem  Erhitzen  sublimiren  sie  zum  Theil  unzersetzt.  Ein 
Theil  zersetzt  sich  dabei  in  Kohlensäure  und  Aethylamin  (Di- 
methylamin  ?) : 

C6H7NO4  =  C2O4  +  C4H7N. 
Das  Alanin  bildet  mit  den  Säuren  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Salze.  Auch  bildet  es  ein  in  schönen  gelbrothen 
Prismen  krystallisirendes  Platindoppelsalz  :  Cg  H7  N  O4  .  H  Cl 
-\-  PtCIg.  Mit  den  Metalloxyden  vereinigt  es.  sich  genau 
wie  das  Glycocollt  sowie  auch  mit  salpetersaurem  Silberoxyd. 
Mit  salpetriger  Säure  behandelt,  verwandelt  es  sich  leicht  un- 
ter Entwickelung  von  Stickstoff  in  Milchsäure. 

Aus  der  Milchsäure  kann  man  auch  wieder  Alanin  durch 
folgendes  Verfahren  erhalten.  Man  verwandelt  diese  zuerst  in 
Lactylchlorid(Chlorpropionylchlorid  242),  welches  durch  Zusatz 
von  Alkohol  in  Chlorpropionsäureäther,  CeH4Cl(C4H5)04, 
übergeht.  Durch  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  liefert 
dieser  Alanin,  neben  Alkohol  und  Salmiak: 

CgH^CUC^HsJO^  +  2NH3  +  2H0 
=  CeH7N04  +  NH4CI  +  C^HeQa. 

Der  Chlorpropionsäureäther  verhielte  sich  hiernach  ab- 
weichend von  den  anderen  Aetherarten,  insofern  man  nach 
der  Regel  die  Bildung  von  Chlorpropionamid:  CgH4C102 
.  H2  N,  erwarten  müsste.  Es  ist  jedoch  möglich,  dass  das  Ala- 
nin erst  ein  secundäres  Zersetzungsproduct  dieser  Verbindung 
ist:  CßH^ClOa  .  HgN  +  2H0  =  C6H7NO4  +  HCl. 
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Leu  ein:  C12H13KO4. 

581.  Das  Leucin  wurde  zuerst  im  faulen  Käse  g^efondd 
und  daher  Eäseoxyd  genannt,  später  wurde  es  in  ren^ 
denen  Theilen  des  thierischen  Organismus  (in  der  Leber,  dd 
Hirn,  dem  Pancreas)  entdeckt.  Es  bildet  sich  nämlich  b^ 
der  Zersetzung  der  thierischen,  eiweissartigen  Stoffe  und  de 
Leims,  Homs,  der  Wolle  u.  s.  w.,  sowohl  durch  Fänlni«, 
auch  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien,  sowie  okil 
Zweifel  auch  beim  thierischen  Stoffwechsel.  Man  erhält  es  1 
entsprechend  der  Bildungsweise  des  Alanins,  aus  einer  Miacl 
yon  Yaleraldehyd-Ammoniak  und  Blausäure  beim  Eindampfci 
' mit  Salzsäure:  Cio  Hjo  O2  +  Cg  N  H  +  2H0  =  C12 HisXO^ 
Es  krystallisirt  in  weissen,  glänzenden  Schüppchen,  die  n^ 
lettig  anfühlen  und  von  Wasser  nur  schwierig  benetzt  werda 
Es  schmilzt  beim  Erhitzen  über  100<>  und  lässt  sich  unsenetil 
sublimiren.  Beim  raschen  Erhitzen,  sowie  bei  der  Destfllatioi 
mit  wasserfreiem  Baryt,  zerfällt  es  in  Kohlensäure  und  Amyl 
amin:  7 

CiaHjsNO,  =  €30, +  CioH,3N. 
In  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  schwieriger  noch  in  Alkohol, 
nicht  in  Aetber.    Es  verl»indet  sich  mit  Säuren,  z.  B.  Salpeter- 
säure, C12H13NO4.HO.NO5,  sowie  mit  Basen,   z.  B.  mit  Blei- 
oxyd und  mit  Salzen,  namentlich  salpetersauren  Salzen. 

Das  Leucin  liefert  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säue 
die  der  Milchsäure  homologe  Leucinsäure,  CijHigOj.  Mii 
Ealihydrat  erhitzt,  zersetzt  es  sich,  unter  Bildung  von  ValerisB- 
säure,  C12H13NO4  +-  2K0  =  KO  .  doHgOs  +  K  .  CaN+2H 
+  2H0.  Mit  Bleihyperoxyd  oxydirt  es  sich  so,  dass  einTheil 
des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  verbrennt,  während  ein  8an€^ 
stofffreier  Körper  (Valeronitril,  O10H9N)  gleichzeitig  frei 
wird.  Diese  Oxydation,  welche  d^s  Eigenthümliche  hat,  da« 
das  Hauptproduct  derselben  ein  sauerstofffreier  Körper  nt, 
gleicht  in  dieser  Beziehung  der  Oxydation  der  Yaleriansäsre 
im  Kreise  des  galvanischen  Stroms.  Die  Zersetzung  des  Lendoi 
durch  den  Sauerstoff  des  Bleihyperoxyds  geschieht  nach  der 
Gleichung: 

CJ2H13NO4  +  40  =  CioHjN  4-  2C0a  +  4H0. 
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Sogenannte  Amidosänren. 

582.  An  die  vorhergehende  Gruppe  Rchliesst  sich  eine 
Reihe  ähnlicher  Verbindungen ,  welche ,  da  man  zuerst  die 
Fähigkeit  derselben  mit  Basen  sich  zu  vereinigen  bemerkte, 
als  Amidosäuren  bezeichnet  wurden.    Hierher  gehören : 

Amidobenzoesäure    .   .   .  HO.Ci^H^CNHaJOg  oder  ^"^*  S^)^ 
(Benzaminsäure)  **3)  ^2 

IM 

Diamidobenzoesäure    .   .  H  0 .  Cj^  H3  (N  Ha)2  O3    „    ^u^s  ^aj^a 

Amidotoluylsäure     .    .   .  H  0 .  Cjc  Hg  (N^Ha)  Og     „    GieHg  OglN 
(Toluaminsäure)  "3)^2 

Amidocuminsäure    .•  .   .  HO.C2oHio(NH2)03    „^   CgoHioGalN 
(Cumaminsäure)  sJ  ^2 

Diese  Verbindungen  vereinigen  sich  wie  das  GlycocoU  mit 
Säuren  zu  sauer  reagirenden,  krystallisirbaren  Salzen;  es  lässt 
sich  aber  auch  1  Aeq.  Wasserstoff  derselben  durch  Metalle  ver- 
treten, wodurch  sie  den  Charakter  von  Säuren  zeigen.  Ersetzt 
man  darin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  ein  Alkoholradical ,  so 
verlieren  sie  die  Fähigkeit,  sich  mit  Basen  zu  vereinigen,  wäh- 
rend die  basischen  Eigenschaften  dadurch  noch  erhöht  werden. 
Wir  leiten  sie  daher  am  besten  von  dem  combinirten  Typus 
Wasser  -j-  Ammoniak  ab,  und  nehmen  an,  dass  1  Aeq.  Wasser- 
stoff des  Wassers  und  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniaks  zu- 
sammen durch  ein  zweiatomiges  Radical  vertreten  sind,  z.  B.: 

H]  H]  H) 

h|n  H    N  H    N 

R}^2  AgjOa  C4H5}  Oa 

Sie  werden  idurch  Reduction  der  Nitrosäuren  mit  Schwefel- 
ammonium   oder  Essigsäure  und  Eisen   erhalten;  die  Amido- 
benzoesäure z.  B.  aus  der  Nitrobenzoesäure  nach  der  Gleichung 
Cj^HßCNOJO^  +  6HS  =  Ci4H5(NHa)0^  +  4H0  +  6S. 

583.  Amidobenzoesäure,  C14H7NO4.  Zur  Darstellung 
derselben  leitet  man  in  die  kochende  Lösung  von  Nitroben- 
zoesäure  in  überschüssigem  Ammoniak  einen  Strom  von  Schwe- 
felwasserstoffgas,  giesst  nach    stattgefundener   Zersetzung,  die 
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Lösung  von  dem  aasgeschiedenen  Schwefel  ab  und  neatralinrt 
mit  Essigßäure,  wobei  die  Amidobenzoesäure  in  farblosen,  pri^ 
mati  sehen  Ery  stallen  von  süss-säuerlichem  Geschmack  sich  tb- 
scheidet.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht  in  kochendem 
Wasser  und  in  Alkohol  löslich. 

Die  Verbindungen  derselben  mit  Alkalien  und  alkahschea 
Erden  sind  leicht  löslich  und  krystallisiren  schwierig ;  mit  den 
schweren  Metallen  bildet  sie  meist  unlösliche  oder  schwer  lös- 
liche Salze. 

Das  Silbersalz,  Ci4HgAgN04,  ist  ein  weisser,  käsiger 
Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  .sich  nicht  löst. 

Die  salpetersaure  Amidobenzoesäure,  C14H7NO1 
+  HO  .  N O5,  bildet  farblose,  prismatische,  in  kochendem W»- 
ser  leicht  lösliche  Krystalle. 

Die  salzsaure  Verbindung:  C14H7NO4  +  HO,  bil- 
det feine,  in  überschüssiger  Salzsäure  wenig  lösliche  Nadeb; 
mit  Platinchlorid  bildet  sie  ein  in  gelbei^  Nadeln  krystallin- 
rendes,  leicht  lösliches   Doppelsalz:  C14H7NO4  .  HCl  -[-  PtClj. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  die  Amidobenzoesäue 
nur  Spuren  von  Anilin,  wodurch  sie  von  der  isomeren  Anthrt- 
nilsäure  (631)  sich  unterscheidet.  Während  femer  letrkew 
mit  salpetriger  Säure  Salicylsäure  liefert,  erhält  man  aus  Amido- 
benzoesäure in  wässeriger  Lösung  dadurch  die  Oxybenzoe- 
säure,  Ci^HgOg  (231). 

Der  Amidobenzoeäther,  Ci4H6(C4H6)N04,  wird  durch 
Reductionsmittel  aus  dem  Nitrobenzoeäther  erhalten.  Ei 
ist  eine  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
Flüssigkeit,  welche  mit  1  Aeq.  Säure  krystalliniscbe  Salze  bil- 
det, aber  mit  Metalloxyden  sich  nicht  vereinigt.  Durch  Ksli- 
lauge  wird  sie  unter  Austritt  von  Alkohol  in  amidobenioe* 
saures  Kali  verwandelt. 

584.  Diamidobenzoesäure:  Ci4H8N2  04.  Sie  bildet 
sich  aus  Dinitrobenzoesäure  durch  Einwirkung  von  Reduction»- 
mittein  (Schwefelwasserstoff  oder  Essigsäure  und  Eisen)  vaA 
krystallisirt,  doch  schwierig,  weil  sie  in  Wasser,  Alkohol  oad 
Aether  leicht  löslich  ist.  Sie  vereinigt  sich  nicht  mit  Baien, 
bildet  aber  mit  2  Aeq.  Saure  krystalliniscbe  Salze;  s.  B,'- 
C14H8N2O4  -H  2HC1. 

Die  übrigen  analogen  Verbindungen  beschreiben  wir  nicht 
näher,  da  sie  hinsichtlich  ihrer  Bildung  (durch  Reduction  Mi 
Nitrotoluylsäure,  und  Nitro cuminsäure)  und  Eigenschaften  der 
Benzaminsäure  ganz  entsprechen. 
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585.  Diazobenzoe-AinidobenzoeBäare:2HO.C28H9N80|{ 

C    H  0  I  ^ 
=     ^*TT*    H  Sie  entsteht  ausAmidobenzoesäure  beim  Ein-- 

leiten   von  salpetriger   Säure  in  die  alkoholische  Lösung,  oder 
bei  der  Behandlung  mit  Salpetrigsäure-Aether: 

2Ci,H7N04  +  NO3  =  CasHiiNgOg  +  3H0, 
indem   also    in  2   Mol.   Amidobenzoesäure    3   At.   Wasserstoff 
durch  1  At.  Stickstoff  v.ertreten  werden. 

Sie  scheidet  sich  in  kleinen  orangegelbgefärbten  Xrystallen 
ab,  die  beinahe  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  sind, 
dagegen  in  Alkalien  sich  leicht  lösen.  Sie  verpufft  beim  Er- 
hitzen auf  180*^.  Mit  2  Aeq.  Base  bildet  sie  meist  unlösliche 
Salze,  die  beim  Erhitzen  verpuffen.  Beim  Kochen  mit  über- 
jBchnssigen  Alkalien  werden  sie  unter  Entwickelung  vou  Stick- 
stoffgas zersetzt. 

Beim  Erwärmen  mit  starken  Mineralsäuren  zersetzt  sie  sich 
unter  Entwickelung  von  Stickstoffgas,  das  unter  Aufschäumen 
entweicht;  wendet  man  hierbei  Salzsäure  an ,  so  entstehen 
Ghlorbenzoesäure  und  salzsaure  Amidobenzoesäure: 
CasHiiNsOg  +  2HC1  =  Ci^HgClO^  +  C14H7NO4  .  HCl  +2N. 
Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  bei  Gegenwart  von 
Wasser  geht  die  Diazoamidobenzoesäure  zunächst  in  Oxy- 
b  e  n  z  o e  s  äu  r  e ,  C^^  Hg  Oq  ,  über ,  welche  jedoch  leicht  weiter 
in  Nitrosäuren  verwandelt  wird. 

Erwärmt  man  dagegen  die  Säure  mit  Alkohol  und  leitet 
einen  Strom  von  salpetriger  Säure  ein,  so  entsteht  Salylsäure, 
Ci4Hg04,  indem  der  Alkohol  reducirend  einwirkt. 

A ethy len o xy d amin e  (Oxyäthylenbasen). 

586.  Das  Aethylenoxyd  vereinigt  sich  beim  Vermischen 
mit  wässerigem  Ammoniak  damit  zu  organischen  Basen,  die 
ihrer  Zusammensetzung  nach  als  aus  Aethylenoxyd  und  Am- 
moniak bestehend  betrachtet  werden  können.  Man  kennt  jetzt 
folgende  von  diesen  Basen: 

Monäthylenoxydamin C4H4  02.NH3=     ^*h*}  N^ 

(Monoxyäthylenamin)  ^^ 

Diäthylenoxydamin 2C4H4O2  .  NH»  =  ^  ^*§^]  9* 

(Dioxyäthylenamin)  ^' 


476  Organische  Basen. 

TriäthylenoxydamiQ  .    .....  SC^H^Og  .  NH3  =  ^^*n*)v* 

(TrioxyäthyJenamiD)  "ai  ^ 

Teträthylenoxydamin 4C4H4O2  •  NH3  =  ^^*^*)5,9 

(Tetraoxyäthylenamin)  ^^^  ^ 

Penthäthylenoxydamin     ....  5C4H4O2  .  NHg  =  ^^*5*)5» 
(Pentoxyäthylenamin)  "si  -^ 

Sie  sind  im  Allgemeinen  nicht  krystallisirbar,  von  alblh 
scher  Reaction,  nicht  unzersetzt  flüchtig,  und.  geben  mit  lAeq. 
Säure  meist  krystallisirbare  Salze. 

Das  Monäthylenoxydamin,  C4H4O2.NH3,  eatsteht 
auch  bei  der  Behandlung  von  einfacb-salzsaurem  Aethylen- 
oxyd  mit  Ammoniak  und  lässt  sich  von  gleichzeitig  gebildeten 
Diäthylenoxydamin  dadurch  trennen,  dass  man  beide  ii 
Platindöppelsalze  überfuhrt,  von  welchen  ersteres,  C4H4OJ. 
NH3  .  HCl  +  PtClg,  in  wasserfreiem  Weingeist  leichter  lö^ek 
ist  als  letzteres.  Das  salzsaure  Salz  bildet  farblose,  schon  nnter 
100®  schmelzbare  Krystalle,  die  in  kaltem  Alkohol  wenig  lös- 
lich sind. 

Das  Diäthylenoxydamin, C8H11NO4,  undTriäthylen- 
oxyd  am  in,  Ci2Hj5NOe,  entstehen  hauptsächlich  beim  Stehen 
einer  Mischung  von  Aethylenoxyd  mit  concentrirtem  wässe- 
.  rigen  Ammoniak.  Man  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
neutralisirt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  trennt  mit  vu> 
serfreiem  Alkohol  das  Salzgemenge  in  unlösliches  salzsanm 
Triäthylenoxy damin,  Ci2Hi5NOe  .  HCl,  und  lösliches  salzsaum 
Diäthylenoxydamin;  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  scheidet  dif 
Lösung  das  Platindoppelsalz,  C8H11NO4.HCI  +  Pt  Gl,,  in 
rhombischen  Prismen  ab,  während  gleichzeitig  vorhandenes 
Monäthylenoxydamin  gelöst  bleibt  und  auf  Zusatz  von  Aetber 
als  Platindoppelsalz  gefällt  wird. 

Das  Triäthylenoxy  dam  in  ist  im  freien  Zustand  eine  stark 
alkalische  syrupdicke  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  und  Alkohel 
leicht  löslich  ist. 

Wird  es  mit  einfach-salzsaurem  Aethylenoxyd  auf  lOO*  e^ 
hitzt,  so  entstehen  Polyäthylenoxydamine,  von  welchen 
namentlich  das  Teträthylenoxydamin  und  Pentäthylen- 
oxydamin  nachgewiesen  sind.  Es  sind  dies  alkalisch-reagirende 
Basen,  die  mit  Salzsäure  meist  unkryst&llisirbare  Salze  nnd 
mit  Platinchlorid  Doppelsalze  bilden ,  von  welchen  jedoch 
die  letzteren  nicht  mehr  krystallisiren.    Im  Allgemeinen  nehmen 
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die  basiseben  Eigensobaften  um  so  mehr  ab,  je  mehr  Aethylen- 
oxyd  in  die  Verbindung  getreten  ist. 

CHI 
Tyrosin:  CigHuNOe  oder  Ci^hIoM^ 

Hg)         * 

587.  Das  Tyrosin  (von  zvgög,  Käse)  ist  eine  schwache  Base, 
die  mit  den  Säuren  nur  unbeständige  Verbinduugen  bildet, 
"Während  es  mit  den  Metalloxyden  viel  leichter  sich  vereinigt. 

Es  ist  ein  Product  der  Zersetzung  der  meisten  Thier- 
Btoffe,  z.  B.  der  eiweissartigen  Körper,  Federn,  Haare,  des 
Heros,  wird  aber  auch  aus  diesen  ähnlichen  Pflanzenstoffen 
erhalten,  z.  B.  aus  der  Hefe,  und  zwar  sowohl  durch  Einwir- 
kung starker  Säuren,  der  Alkalien,  als  auch  durch  Fäulniss. 
Daher  kommt  es  zuweilen  im  thierischen  Organismus  fertig  ge- 
bildet vor  wie  in  krankhafter  Leber,  der  Milz  und  im  Pan- 
kreas.   Es  ist  ein  Bestandtheil  der  Cochenille. 

Man  gewinnt  es  am  besten  aus  Homspänen,  die  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  12  Stunden  lang  gekocht  werden,  worauf 
man  mit  Kalkmilch  übersättigt,  und  die  iiltrirte  Lösung  stark 
einengt.  Durch  Uebersättigen  mit  Essigsäure  scheidet  man 
das  Tyrosin  ab,  während  das  stets  gleichzeitig  vorhandene 
Leucin  gelöst  bleibt. 

Es  bildet  seideglänzende^büschelförmig  vereinigte  feine 
Nadeln,  die  beim  Trocknen^ich  zu  einer  papierartigen  Masse 
zusammenziehen.  Es  löst  sich  in  150  Thln.  kochendem  und  in 
1900  Thln.  kaltem  Wasser,  äusserst  wenig  in  Weiugeist,  nicht 
in  Aether.  In  verdünnter  Salzsäure  löst  es  sich  leicht;  auf  Zu- 
satz von  concentrirter  Salzsäure  scheidet  sich  die  Verbindung 
CigHiiNOß  -|-  HCl  in  Krystallnadeln  ab,  die  durch  Wasser 
in  ungelöstes  Tyrosin  und  sich  lösendes  zweifach  salzsaures  Salz 
zerlegt  werden.  In  Alkohol  lösen  sie  sich  leicht,  nicht  in 
Aether.  Aehnlich  verhalten  sich  die  Verbindungen  mit  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure. 

Das  Tyrosin  löst  sich  leicht  in  Ammoniak,  Kali-  oder  Na- 
tronlauge; setzt  man  Tyrosin  zu  warm  gesättigtem  Barytwasser, 
so  entsteht  Tyrosin-Baryt,  Ci8H9Ba2NOef  -|-  4aq.,  der  sich 
in  dicken  Krystallnadeln  abscheidet.  Mit  Silber  bilden  sich 
zwei  Verbindungen;  C^gHioAgNOg  -f-  aq.,ist  krystallinisch  und 
wird  durch  Neutralisation  einer  Mischung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  und  überschüssiges   Ammoniak  enthaltender  Tyro- 
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sinliosung  mit  Salpetersäure  erhalten.  Eine  zweite  amoiphe 
Verbindung,  CigHgAgaNOg  -|-  aq.,  entsteht  durch  Fällen  einer 
Silberlösung  mit  einer  concentrirten  Lösung  yon  Tyroon  m 
Ammoniak. 

Löst  man  Tyrosin  in  ziemlich  starker  Salpetereänre,  » 
scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  bräunlichgelbe  ErystaÜe  toa 
salpetersaurem  Nitrotyrosin,  CigHioXNOg  .  HO.NO5, 
ab,  aus  deren  wässeriger  Lösung  durch  Ammoniak  das  Nitro- 
tyrosin,  CjgHioXNOg,  in  schwefelgelben  Erystallen  gefifit 
wird.  Es  ist  unlöslich  in  Weingeist  und  Aether,  schwerlöslidi 
selbst  in  kochendem  Wasser. 

Dlnitroty rosin:  0^8119X200.  Dampft  man  Tjnm 
oder  Nitrotyrosin  mit  Salpetersäure  ein,  zieht  den  Räckstud 
mit  kaltem  Wasser  erst  aus,  und  löst  ihn  dann  in  kochendea 
Wasser,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  Dinitrotyrosin  in  zaitei 
goldgelben  Blättchen.  !^s  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  weni- 
g;er  in  Aether.  Es  vereinigt  sich  nicht  mehr  mit  Säuren,  iber 
leicht  mit  Basen. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  liefert  das  Ty- 
rosin Chloranil,  C12CI4O4,  oder  Bromanil  und  in  erster» 
Falle  ausserdem  gechlortes  Aceton. 

Bei  der  Behandlung  von  Tyrosin  mit  concentrirter  Schwe 
feisäure  in  der  Wärme  entstehen  mehrere  gepaarte  Schweiä- 
säuren,  welche  gemeinsam  die  Reaction.  zeigen,  durch  Eb«b- 
Chlorid,  selbst  in  verdünnter  Lösung  violett  gefärbt  zu  werdeo. 
Genauer  untersucht  sind  folgende  zwei  isomere  Säuren: 

Die  einbasische  Ty  ro  si  n  s  ch  w  e  feisäure, HO. 
CisHjoNOs  .  SgOß,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Tyrosin  bä 
4  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  im  Wasserbad,  und  wiid 
nach  dem  Ausfällen  der  überschüssigen  Schwefelsäure  mit 
Baryt  in  schwerlöslichen  krystallinischen  Krusten  erhalten.  Ihr 
Barytsalz,  BaO  .  CigHioNOg  .  SgOg,  durch*  Auflösen  der 
Säure  in  Barytwasser,  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Ein- 
dampfen dargestellt,  bildet  eine  gummiartige  Masse. 

Die  zweibasische  Tyrosinschwefelsaure,  2H0. 
CigHgNO^  .  2SO3,  wird  durch  Behandlung  von  Tyrosin  nÄ 
12  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  in  stärkerer  Hitze  crbil- 
ten,  und  nach  dem  Uebersättigen  mit  kohlensaurem  Butt 
schiesst  ihr  Barytsalz,  2BaO  .  Ci8H'9N04  .  2SO3  -|-  6  aq.,  ii 
farblosen  kleinen  Warzen  an. 

Als  Beäctionen  auf  Tyrosin  sind  anzufahren:  Beim  E^ 
wärmen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  mit  TyroeinlöiiDf 
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färbt  sich  diese  roth  und  scheidet  einen  rothbraunen  Nieder- 
schlag ab.  Erwärmt  man  Tyrosin  mit  einigen  Tropfen  eon- 
centrirter  Schwefelsaure  im  Wasserbad,  verdünnt  mit  Wajiser 
und  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  färbt  die  filtrirte 
LöBung  Eisen  Chlorid  violett.  Diese  Eeaction,  sowie  das  Auf* 
treten  von  Chloranil  bei  der  Zersetzung  des  Tyrosins  mit  Chlor, 
deuten  Beziehungen  desselben  zur  Salicylsäure  an,  welchen  wir 
in  obigem  Schema  einen  Ausdruck  gegeben  haben. 

Harnstoff:  CaH^NaOa. 

588.  Der  HarnstoJBF  findet  sich  im  Harn  aller  Thiere,  sowie 
auch  in  anderen  thierischen  Flüssigkeiten,  wie  im  Blut,  im 
Fruchtwasser,  in  der  Glasfeuchtigkeit  des  Auges  der  Säugft- 
thiere ;  reichlich  in  der  Leber,  den  Muskeln  und  anderen  Thei- 
len  der  Knorpelfische.  Er  lässt  sich  aber  auch  künstlich  dar- 
stellen durch  Zusämm,enbringen  von  Cyansäure  und  Ammoniak, 
wobei  das  anfanglich  gebildete  cyansäure  Ammoniumoxyd, 
NH4O  .  Ca  NO,  sict  bald,  besonders  beim  gelinden  Erwärmen, 
in  den  isomeren  Harnstoff  umsetzt.  Der  Harnstoff  entsteht 
ferner  bei  dem  Erhitzen  von  Kohlensäureäther  (oder  ürethan) 
mit  wässerigem  Ammoniak  auf  150^  (neben  Alkohol) : 

2C4H5O  .  2CO2  +  2NH3  =  C2H4N2O2  +  2C4H6O2, 
sowie  unter  gewissen  Umständen  bei  der  Einwirkung  derChlor- 
koblensäure  auf  Ammoniak  (neben  Salmiak): 

.    C2O2CI2  +  4NH3  =  C2H4N2O2  +  2NH4CI. 

Aus  Kreatin  und  AUantom  entsteht  er  durch  die  Einwir- 
kung der  Alkalien,  aus  Harnsäure,  Guanin  und  Xanthin  durch 
Oxydation,  aus  Cyanamid  durch  Einwirkung  von  Säuren,  sowie 
auf  mehreren  anderen  Wegen.  Am  leichtesten  stfellt  man 
Harnstoff  dar,  wenn  man  cyansaures  Kali  mit  schwefelsaurem 
Ammoniak  in  wässeriger  Lösung  vermischt,  die  Lösung  ein- 
dampft und  aus  dem  Rückstande,  welcher  aus  schwefelsaurem 
Kali  und  Harnstoff  besteht,  letzteren  mit  Weingeist  auszie^it« 
Aus  dem  Menschenharn  lässt  sich  der  Harnstoff  ebenfalls  leicht 
gewinnen.  Der  im  Wasserbade  eingeengte  Harn  wird  mit 
Salpetersäure  versetzt,  worauf  die  ganze  Masse  zu  einem  Brei 
von  salpetersaurem  Harnstoff  erstarrt.  Man  lässt  die  Flüssig- 
keit 9.uf  einem  Trichter  abtropfen,  krystallisirt  den  salpeter- 
sauren Harnstoff  aus  Wasser  um,  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
(welche  den  Farbstoff  aufnimmt)  und  zersetzt  denselben  durch 
kohlensauren   Baryt,    wobei    die   Salpetersäure   sich   mit   dem 
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Baryt  vereinigt  und  der  Harnstoff  frei  wird,  den  man  aus  dem 
eingedampften  Rückstand  mit  Alkohol  auszieht. 

Der  Harnstoff  krystallisirt  in  langen,  farblosen  Prismen  tob 
1,45  s^ecif.  Gewicht,  die  geruchlos  sind  und  wie  Salpeter 
schmecken.  Bei  120^  schmilzt  er  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur  unter  Entwickelung  von  Ammoniak.  In  Wasser  iit 
er  äusserst  leicht  löslich ;  er  löst  sich  in  5  Thln.  kaltem  Alkohol, 
leichter  noch  in  warmem;  in  Aether  ist  er  fast  unlöslich.  JÜfi 
Lösungen  reagiren  neutral. 

Der  Harnstoff  vereinigt  sich,  wie  das  Glycocoll,  mit  Säuren, 
mit  Metalloxyden,  sowie  mit  Salzen. 

Salpetersaurer  Harnstoff,  CjH^  NgOg  •  HO  .  NO5, 
scheidet  sich  aus  Harnstofflösungen  auf  Zusatz  von  Salpete^ 
säure  in  weissen,  glänzenden  Schuppen  ab,-  die  in  Wasser  ziem- 
lieh  leicht,  in  verdünnter  Salpetersäure  aber  sehr  schwer  loa- 
hch  sind.  Beim  Erhitzen  auf  150^  zersetzt  er  sich  plötzUch 
unter  heftiger  Gasentwickelung. 

Oxalsaurer  Harnstoff:  2(C2H4N2  02  .  HO)C40e+4HO. 
Der  Harnstoff  wird  aus  seinen  Lösungen  ebenso  durch  Oxal- 
säure wie  durch  Salpetersäure  in  dünnen,  langen  Blättern  ge- 
fällt, die  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  lös- 
lich sind. 

Die  meisten  anderen  Salze  des  Harnstoffs  sind  in  Wasser 
leicht  löslich. 

Salpetersaurer  Silberdxyd-Harnstoff,  C2H4KJOJ 
+  Ag  0  .  N  O5,  scheidet  sich  in  grossen,  rhombischen  Prismen 
beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Harnstoff  und  salpetei^ 
saurem  Silberoxyd  ab. 

Li  ähnlicher  Weise  vereinigt  sich  der  Harnstoff  mit  sal- 
petersauvem  Natron,  Kalk,  Magnesia  u.  s.  w. 

Die  Verbindung  von  Harnstoff  und  Chlornatriam, 
C2H4N2O2  +  NaCl  +  2 HO,  scheidet  sich  in  glänzenden, 
rhombischen  Prismen  beim  Verdunsten  der  Lösungen  von  Harn- 
stoff und  Kochsalz  ab.  Dasselbe  Salz  erhält  man  in  grossen 
gefärbten  Krystallen  durch  Abdampfen  von  Menschenham. 
Die  Anwesenheit  einer  kleinen  Menge  von  Harnstoff  in  Koch- 
salzlösung bewirkt,  dass  das  beim  Verdunsten  sich  abscheidende 
Kochsalz  in  Octaedern  krystallisirt. 

Setzt  man  zu  einer  mit  Kali  alkalisch  gemachten  Harnstoff- 
lösung  salpetersaures  Quecksilberoxyd,  so  bildet  sich  ein  blen- 
dend weisser,  fast  unlöslicher  Niederschlag  von  Harnstoff- 
Quecksilberoxyd:  4HgO  .  C2H4N2O2.     Wendet  man  dage- 
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gen  eine   Losung  von  Einfach^Chlorquecksilber  an,  bo  ist  der 

Niederschlag  sandig,  kömig  und  gelb  geförbt.   Seine  Formel  ist: 

3HgO  .  C2H4K2O2. 

Feuchtes  Silberoxyd  verwandelt  sich  in  einer  HamstofP- 
lösnng  in  eine  graue,  krystallinische  Masse  von  Harnst off- 
Silberoxyd:  3AgO  .  C2H4N2O2. 

Versetzt   man    eine    Harnstoiflösung    mit    salpetersaurem 
Quecksilberoxyd,  so  entsteht  ein  schnee weisser,  flockiger  Nie- 
derschlag, der  je  nach  der  Concentration  der  Flüssigkeit  eine 
wechselnde  Zusammensetzung  zeigt.    Man  erhält 
entweder  C3H4N2O2  .  4HgO  .  NO5 
oder  C2H4Na02  .  3HgO  ,  NO5 
oder  C2H4N2O2  .  2HgO  .  NO5 

Barch  Messen  der  Menge  einer  bestimmten  Lösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  welche  zur  Ausfällung  des 
Hamstojfs  erforderlich  ist,  kann  man  leicht  die  Menge  des  in 
einer  Lösung  enthaltenen  Harnstoffs  bestimmen. 

Man  fügt  eine  titrirte  Lösung  vjon  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd  so  lange  tropfenweise  zu  der  verdünnten  Harnstoff- 
lösung, bis  eine  herausgenommene  Probe  durch  kohlensaures 
Natron  gelb  gefallt  wird.  Die  Verbindung  von  Harnstoff  mit 
Quecksilberoxyd  und  Salpetersäure,  C2H4N2  02  +  4HgO  +  N06, 
welche  sich  aus  verdünnten  Lösungen  niederschlägt,  ist  weiss 
und  wird  durch  kohlensaures  Natron  nicht  verändert,  während 
überschüssig  zugesetzte  Quecksilberoxydlösung  sich  durch  gelbe 
Färbung  mittelst  kohlensauren  Natrons  zu  erkennen  giebt. 
Indem  man  zuerst  mit  einer  gewogenen  Menge  reinen  Harn- 
stoffs die  Probe  vornimmt,  bestimmt  man  die  der  Quecksilber- 
lösung entsprechende  Menge  von  Harnstoff.  Bei  der  Anwen- 
dung von  Harn  muss  die  Phosphorsäure  erst  durch  eine 
Mischung  von  Barythydrat  und  salpetersaurem  Baryt  ausgefallt 
werden. 

Die  Constitution  des  Harnstoffs  lässt  sich  durch  die  Formel 

C2O2) 

H2>N2  versinnlichen,  während  das  cyansaure  Ammoniak  als 

Ha) 

^H  o)  betrachtet  wird. 

589.  Der  Harnstoff  erleidet  zahlreiche  Zersetzungen,  von 
welchen  wir  die  wichtigsten  anführen. 

Beim  Erhitzen  auf  150  bis  160®  entweicht  Ammoniak,  und 
der  anfangs  geschmolzene  Rückstand  erstarrt  "zu  einer  Masse 
Strecker,  organiscbe  Chemie.    4.  Aufl.  3]^ 
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von  Cyanursäure:  3  (CgH^NaOa)  =  CeHaNgOe  +  3NBi 
Gleichzeitig  finden  indessen  ausser  dieser  Hauptumsetzrmg 
dere  in  geringerem  Maassstabe  statt,  so  dass  der  Rückitaai 
ausser  Cyanursäure  noch  Ammelid,  GeH4N4  04,  und  Biuret 
C4H5N3O4,  enthält.  Diese  Zersetzungen  erfolgen  nach 
Gleichungen: 

3(C2H4N2  02)  =  CeH4N4  04  +  2NH3  +  2H0 
2(C2H4N2  0a)  =  C4H5N8O4  +  NH3. 

Das  Biuret  entsteht  auch,  wenn  schwefelsaurer  HaimUd 
mit  cy ansaurem  Kali  in  wässeriger  Lösung  erwärmt  wird 
KO.C2NP  +  C2H4N2O2  +  HO.SO3=t)4HßN3O4  +  KO.80i, 

Das  Biuret  enthält  zweimal  das  Radical  des  Hamstofi; 

C2O2]  ^ 

lässt  sich  betrachten  als  G2  02[N3.     Es  bildet  kleine,  fuUoil 

Erystalle,   die  in  Wasser  und  Alkohol  sich  leicht  lösen 
durch  Kupferoxydsalze  bei  Gegenwart  von  Kali  roth  gefioH 
werden. 

Das  Biuret  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Salzsämegl 
in  Cyanursäure,  Harnstoff,  Guanidin,  Ammoniak  und  Kolikil 
säure;  diese  Producte  verdanken  folgenden  zwei,  gleichieili| 
stattfiindenden  Umsetzungen  ihre  Entstehung: 

2C4H5N3Q4  =  CeHgNsOe  +  C2H4N2O2  +  NH, 
C4H5N3O4  =  C2H5N3  +  2CO2. 

Erhitzt  man  Harnstoff  mit  wasserfreier    Phosphorsanre, 
destillirt  Cyansäure   über,  während  Ammoniak,  gleicl 
aber  andere  Producte,   z.  B.  Ammelid,   bei  der  Phospkol 
säure  zurückbleiben. 

Der  Harnstoff  zerfallt  leicht,  indem   er  die  Elemente  Td 
2  Aeq.  Wasser  aufnimmt,  in  Kohlensäure  und  Ammoniak: 
C2H4N2O2  +  2H0  =  2CO2  +  2NH3. 

Dies  geschieht  bei  dem  Behandeln  mit  concentrirter  Schvi 
feisäure,  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat,  bei  der  Berühmng  mit 
faulenden  Stoffen  (daher  enthält  der  gefaulte  Harn  keinen  Hin- 
stoff mehr),  ja  selbst  schon  (aber  sehr  langsam)  beim  Kocka 
mit  Wasser.  Erhitzt  man  ihn  in  zugeschmolzenen  Glasrökrei 
mit  Wasser  auf  230  bis  240^,  so  ist  diese  Zersetzung  nad 
vollendet.  Man  wendet  dieses  Verhalten  zur  quantitativen  B^ 
Stimmung  des  Harnstoffs,  an,  indem  man  ihn  entweder  nit 
Schwefelsäure  zerstört  und  die  Menge  des  Ammoniaks  bestinunt, 
oder  auch  die  bei  der  Zersetzung  des  Harnstoffs  in  zugeschmol* 
zenen  Röhren  frei  werdende  Kohlensäure  an  Baryt  bindet  aal 
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vägt.  Je  2  Aeq.  Eohlensäure  oder  Ammoniak  entsprechen 
L  Mol.  Harnstoff. 

Die  salpetrige  Säure  zerlegt  den  Harnstoff  leicht  in  Kohlen- 
Bänre,  Wasser  und  Stickstoff: 

CaH^NgOs  +  2NO3  =  2CO2  +  4N  +  4H0. 

Zusammengesetzte  Harnstoffe. 

590.  In  dem  Harnstoff  lassen  sich  1,  2,  3,  vielleicht  selbst 
4  Aeq.  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  (zum  Theil  auch  durch 
Säureradieale)  vertreten,  wodurch  die  sogenannten  zusammen* 
gesetzten  Harnstoffe  entstehen. 

Bringt  man  Cyansäure  statt  mit  Ammoniak  mit  den  pri- 
mären Basen  der  Alkoholradicale  zusammen,  so  entstehen  zu- 
lammengesetzte  Harnstoffe  mit  1  Aeq.  Alkoholradical. 
Diese  Bildungsweisen  werden  durch  entsprechende  Gleichungen 
dargestellt : 

H3  N  -h  C2HNO2  =  Ca  H4  N2O2  ....  Harnstoff, 
Ca  Hß  N  +  C2HNO2  =  C4  Hß  N2O2  .   .   .   .  Methylharnstoff, 
(Methylamin) 

C4  H7  N  +  C2HNO2  =  Cg  Hg  N2O2  .    .   .    .  Aethylharnstoff, 
(Aethylamin) 

C10H13N  -f-  C2HNO2  =  CiaHi^NgOa  ....  Amylharnstoff. 
(Amylamin) 

Dieselben  Verbindungen  erhält  man  noch  auf  eine  andere 
Weise,  nämlich  durch  Zusammenbringen  von  Ammoniak  mit 
cyansauren  Aetherarten: 

(Cyansaures  Methyloxyd)  C2  Hg  O.C2NO  +  NH3  =  C4  H«  N2O2 
(Cyansaures  Aethyloxyd)  C4  H5  O.CaNO  +  NHg  —  Cß  Hg  N,02 
(Cyansaures  Amyloxyd)     Cjo  Hu  0 .  Cg  N  0  -j-  N  H3  =  C12  H14  Ng  Og 

Bringt  man  die  cyansauren  Aetherarten  mit  Methylamin 
IL  s.  w.  zusammen,  so  entstehen  neue  harnstoffartige  Verbin- 
dungen, in  welchen  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Alkohol- 
radicale vertreten  sind : 

Cg^Hß  N  +  C2H3  0.C2NO  =  Ce  Hg  N2  0a  Dimethylhamstoff, 
C«  Hß  N  +  C4HßO.C2NO  =  C8  H10N2O2  Methyläthylhamstoff, 
G4  H7  N  +  C4HßO.C2NO  =  CioHi2N2  02  Diäthylhamstoff, 
CjoHigN  +  C4HßO.C2NO  =  Ci6Hi8K2  02  Aethylamylhamstoff. 

Auch  secundäre  Aminbasen  geben  mit  Cyansäure  und 
cyansauren  Aetherarten  zusammengesetzte  Harnstoffe;  z.  B.: 

31* 
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CjoHnN  +  CaHNOa  =  CjaHiaNaOa  (Piperylhanwtoff) 

(Piperidin) 

CioHiiN  +  C2H3O.C2NO rrCi^Hi^NaOa  (Mcthylpiperylhanittof). 

Alle  diese  Yerbindangen  gleichen  in  ihrem  Verhalten  dem 
Harnstoff;  sie  geben  mit  Salpetersäure  schwer  lösliche  Stlie. 
Beim  Kochen  mit  Kali  zerfallen  sie,  wie  der  Harnstoff,  in  Koh- 
lensäure und  2  Aeq.  Basis.  Bei  der  ersten  Reihe,  worin  nur 
1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  ersetzt  ist,  wird  1 
Aeq.  Ammoniak  und  1  Aeq.  einer  primären  Aminbase,  bei 
der  letzten  werden  2  Aeq.  primäre  Aminbasen  frei.  DerActhyl- 
hamstoff,  CgHgNaOa,  zerlegt  sich  z.  B.  in  folgender  Weise: 
CeHgNaOa  +  2H0  =  2CO2  +  NH3  +  C4H7N  (Aethylamin), 
der  isomere  Dimethylharnstoff  liefert  dagegen: 
CgHgNaOa  +  2H0  =  2CO2  +  SCaHßN  (Methylamin). 

591.  Die  Constitution  dieser  zusammengesetzten  HamstoSe 
entspricht  der  des  Harnstoffs ,  wenn  man  in  letzterem  emeo 
Theil  des  Wasserstoffs  durch  Alkoholradicale  ersetzt  denkt  Wir 

CjOa] 
haben  oben  dem  Hamstoff  die   rationelle  Formel       H2>N{  g*** 

Ha) 
geben;   er   enthält,  wie   aus   seinen  Bildungsweisen   und  Zer» 
Setzungen  sich  ergiebt,  2  Moleküle  Ammoniak  zu  einem  ein*» 
zigen  durch  dasRadical  C2O2  gebunden.   Genauer  bezeichneBd 

H  ^  *■ 

H 
wäre  daher  äie  zusammengesetztere  Formel  C2O2 

H 

H  . 

in  dem  einen  Atom  Ammoniak  1  Aeq.  Wasserstoff  durch 
1  Aeq.  Alkoholradical  vertreten,  so  entsteht  die  erste  Clane 
der  Harnstoffe,  wird  in  dem  anderen  Atom  Ammoniak  1  Aeq. 
Wasserstoff  gleichfalls  vertreten,  so  entsteht  die  zweite  Ciasee 
derselben.  .  Man  kann  aber  auch  in  einem  Atom  Ammoniak 
die  zwei  vorhandenen  Wasserstoffaquivalente  durch  2  Aeq. 
Alkoholradical  vertreten,  wodurch  eine  dritte  Classe  von  m- 
sammengesetzten  Harnstoffen  entsteht.     Aus  Dimethylamin 

H 
H 
und  Cyan säure  erhält  man  einen  Dimethylharnstoff  Ca  Oj' 

CaH, 

der  mit  dem  obigen  Dimethylharnstoff  nicht  identisch  ist,  in- 


.Wirddarär 

N 


X 
5 


H 

C2H3 

sofern  dessen  Formel  Cg  O2 
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N 


C2HS 


ist.    Ersterer  giebt  mit  Kali  zer- 

legt   Dimethylamin    und   Ammoniak,   letzterer  nur  2  Aeq. 
Methylamin. 

Nach  obigem  Schema  können  tertiäre  Aminbasen  und  Am- 
moniumbasen  keine  zusammengesetzten  Harnstoffe  bilden.  In 
der  That  wirkt  die  Cyansäure  auf  tertiäre  Aminbasen,  z.  B. 
Triäthylamin,  nicht  ein.  Dagegen  entsteht  durch  Vereinigung 
Ton  Cyansäure-Aether  mit Diathylamin  ein  Triä thylh ar n stof  f, 

E] 
C4H5    N 
CaO^j     .    Cyansaares  Kali  Und  schweielsaures  Tetrathylammo« 

niumoxyd  geben  keinen  Harnstoff. 

Alle  diese  zusammengesetzten  Harnstoffe  sind  farblose, 
krystaUinische,  in  Wasser  und  Alkohol  meistens  leicht  lösliche 
Körper,  die  mit  1  Aeq.  Säure  sich  zu  Salzen  yereinigen.  Die 
nur  1  Aeq.  Alkoholradical  enthaltenden  Harnstoffe  sind  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtig,  während  die  mit  2  Aeq.  Alkoholradi- 
cal unzersetzt  sublimiren.  Beim  Erhitzen  in  Salzsäuregas  zer- 
fallen letztere  in  dieselben  Producte,  aus  denen  sie  entstanden 
sind.  So  liefert  der  Diäthylharnstoff  wieder  Aethyl- 
amin  und  Gyansäureäther: 

(^I^N«  +  Ha  =  ^^^^  N  .  HCl  +  ^ll^l  O2. 

Der  Aethylharnstoff  schmilzt  bei  92«,  der  Diäthyl- 
harnstoff (aus  Gyansäureäther  und  Aethylamin  dargestellt) 
bei  1120  und  siedet  bei  263^. 

In  dem  Harnstoff  lässt  sich  auch  der  Wasserstoff  theilweise 
durch  Säureradieale  vertreten,  indem  man  Harnstoff  mit  den 
Chloriden  der  einbasischen  Säureradieale  behandelt.  Durch 
Acetylchlorid  hat  man  z.  B.  Acetylharnstoff^ 
CjOa(C4H3  02)HsN2,  erhalten,  welcher  mit  Säuren  keine  Ver- 
bindungen eingeht. 

Auch  die  Harnstoffe,  in  welchen  der  Wasserstoff  theilweise 
durch  Phenyl,  C12 H5,  vertreten  ist,  vereinigen  sich  nicht  mehr 
mit  Säuren.    Man  kennt  zwei  solche  Harnstoffe,  nämlich : 
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592.  Phenylharnstoff    (Phernylcarbamid):    Ci^EgK^Oi 

:=  Ci2H5>N2.    Er  entsteht  beim  Zusammenkommen  von  Anäm 

H3) 
mit  GyanBäure   oder  durch  Behandlung  von  Anilin  mit  w» 
serigem  Chlorcyan: 

C12H7N  +  C2NCI  +  2H0  =  CuHeNgOg  +  Ha 

Er  bildet  weisse,  nadeiförmige  &y8taUe,  die  in  kalt« 
Wasser  wenig,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  AeÜicr 
löslich  sind.  In  der  Hitze  zersetzt  er  sich  in  Cyanorsäiire,  Am- 
moniak und  Diphenylhamstoif. 

Durch  Behandlung  von  Gyansäureäther  mit  Anilii 
erh&lt  man  den 'Aethylphenylharnstoff,  (O2  Oj)  (GnHJ 
(C4  Hß)  H2N2,  in  kleinen,  bei  99^  schmelzenden  KrystaHnadek 

593.  Diphenylharnstoff  (Diphenylcarbamid) :  Ca^HisNiOi 
C2  O2] 

-=  2Ci2Hg[N2.  Er  entsteht  auch  durch  Behandlang  von  Aidfii 

H2I 
mit  Carbonylchlorid  (Chlorkohlensäure): 

2C1SH7N  +  C2O2CI2  =  C26H12N2O2  +  2Ha. 
Er  bildet  seidenglänzende  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich,  m 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.    Er  schmilzt  bei  306* 
und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  unzersetzt. 

Isomer  mit  diesen  Harnstoffen  sind  folgende  zwei  Yeibis- 
düngen,  die  man  früher  auch  zu  den  Hamstofif'en  zählte,  welck 
aber  ihrer  Entstehung  und  Zersetzung  nach  von  ihnen  Te^ 
schieden  sind. 

594.  Amidobenzamid   (PhenylharnstofE),:    0^4 Hg  N| 0| 

=  ^"  ^*g2|  Ng.     Er  entsteht  aus  Nitrobenzamid  (621)  dani 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff: 

Ci^HeCNOJ  O2  +  6HS  =  Ci^HgNaOa  +  4H0  +  6S 
und  aus  Amidobenzoesäureather  (583)  bei  der  Einwirkung  tob 
Ammoniak : 

Ci4He(C,H5)N0,  +  NH«  =  Ci^HsNaOg  +  C^H^O,. 

Zu  der  Lösung  von  Nitrobenzamid  in  wässerigem  Schweüel* 
ammonium  leitet  man  Schwefelwasserstoffg^s ,  verdampft  nr 
Trockne  und  zieht  aus  dem  Bückstand  den  Phenylharnstoff  mit 
kochendem  Wasser  aus. 

Beim  Erkalten  bilden  sich  fast  farblose,  etwas  gelblicke 
grosse  Erystalle,  welche  2  Aeq.  Krystallwasser  enthalten.  Bern 
Erhitzen  mit  Kalihydrat  entweicht  zuerst  Ammoniak,  indea 
Amidobenzoesäure  entsteht. 
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Das  Amidobenzamid  Yereinigt  sich  mit  den  Säuren  zu  sauer 
reagirenden  Salzen;  das  salpetersaure  Salz,  Cj^  Hg  Na  O2 -f  HO  . 
NO5,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 


Amidophenylbenzami 


i  d  (Flavin) :  CaeHjaNaOa  =    C12H5  [Na, 

HaJ 


595.  Diese  Verbindung  wird  aus  Binitrobenzon  (209)  durch 
die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  erhalten: 

CagHgNaOio  +  12HS  =  CaeHjaNaOa  +  8H0  +  12S. 

Sie  krystallisirt  in  farblosen,  in  Wasser  sehr  wenig  lös- 
lichen Nadeln,  welche  sich  in  Alkohol  oder  Aether  leicht  lösen. 
Schmelzendes  Kalihydrat  entwickelt  aus  ihnen  nur  Anilin,  kein 
Ammoniak.  Das  Flavin  vereinigt,  sich  mit  Säuren  und  giebt 
mit  Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag: 
Ca«  HiaNa  Og  .  2  H  Cl  +  2  Pt Cla- 

qOai 

Diallylharnstoff  (Sinapolin):    Ci^HjaNaOa  =  (CßHJalNa. 

596.  Das  SinapoHn  entsteht  aus  Senföl  (Cg  H5  N  Sg)  (378) 
'durch  Behandlung  mit  Bleioxydhydrat  oder  Barythydrat  in  der 

Wärme : 

2(C8H5NSa)  +  2H0  +  6Pb  0  =  Ci4HiaNa  Oa  +  4PbS 

-I-  2(PbO.COa). 
Es  krystallisirt,  schmilzt  bei  lOO^  und  sublimirt  in  höherer 
Temperatur  zum  Theil  unzersetzt.    Es  ist  in  Wasser  löslich  und 
reagirt  alkalisch. 

2CaOal 
Aethylenharnstoff:   CgHioN^O^  =     C4H4IN4. 

597.  Das  cyansaure  Aethylendiamin  verwandelt  sich  in 
gleicher  Weise  in  Aethylenharnstoff,  wie  das  cyansaure  Ammo<- 
nlak  in  Harnstoff.  Erwärmt  man  saJzsaures  Aethylendiamin 
mit  cy ansaurem  Silberoxyd,  so  giebt  die  vom  Chlorsilber  ab- 
filtrirte  Lösung  Erystalle  von  Aethylenharnstoff.  Er  ist  in  kalt 
tem  Wasser  und  in  Weingeist  schwer  löslich,  leicht  in  kochen- 
dem Wasser,  schmilzt  bei  192^  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur.     Er  vereinigt  sich   mit   Salzsäure  und  giebt  mit 
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Platiu-  und  GoldoMorid  schwer  löalicbe  Doppelaalse,  e.  B. 
Cg  Hio  N^  O4  .  H  Cl  -f  Pt  CI3,  Beim  Schmelzen  mit  Kaläiydnt  i«. 
fällt  er  in  Kohlensäure,  Amnu>niak  und  Aethylendiaiun.  Mn 
kennt  zwei  äj^hylirte  Aethylenhamstoffe;  der  eine  entsteht  durd 
Behandlung  von  Diäthyläthylendianiin  mit  Cyansäure,  der  la- 
dere  durch  Einwiricung  von  Cyaneäure-Aethyläther  auf  Aethyln- 
diamin.  Beiden  kommt  gemeinsam  die  Formel  CgHg(C4H5)2K404 
zu.  Ersterer  ist  in  Weingeist  leicht  löslich,  und  zerfallt  b^ 
Erhitzen  mit  Säuren  leicht  in  Diäthyläthylendiamin,  EohlenniiR 
und  Ammoniak.  Letzterer  ist  unlöslich  in  Weingeist  and  wiid 
von  Säuren  schwer  angegriffen.  Mit  Ealihydrat  erhitzt^  zerfiOt 
er  in  Aethylamin,  Aethylendiamin  und  Kohlensäure. 

Furfurin:  CgoHiaNjOe. 

598.  Das  Furfurin  ist  eine  von  den  wenigen  sauentoff' 
haltigen  Basen,  die  man  künstlich  dargestellt  hat.  Es  entstellt 
aus  dem  Furfuramid  (646)  bei  der  Behandlung  mit  verdäaih 
ter  Kalilauge;  dieses  löst  sich  nämlich  beim  Kochen  auf,  imd 
bei  dem  Erkalten  krystallisirt  Fur^rin  aus.  Das  Furümmid 
erleidet  hierbei  keine  Aenderung  in  der  Zusammensetzm^, 
sondern  nur  eine  isomere  Umwandlung.  Das  Furfurin  bj- 
stallisirt  in  seideglänzenden  farblosen  Nadeln,  die  bei  100* 
schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  zersetzt  w.erden.  £•  M 
geruch-  und  geschmacklos,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aedier, 
schwierig  in  Wasser,  besonders  in  der  Kälte.  Es  reagirt  alki- 
lisch  und  bildet  mit  den  Säuren  krystallisirbare  Salze.  Es  i« 
giftig.  Es  scheint  eine  Nitrilbase  zu  sein.,  da  es  nur  emmil 
1  Aeq.  Jodätbyl  aufzunehmen  im  Stande  ist.  Seine  Gonstitatioi 
ist  übrigens  unbekannt. 
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C2  S2] 

Thiosinnamin:  C8H8N2S2  oder  CgHgjN^. 

599.  Diese  ^ase  bildet  sich  durch  Vereinigung  von  Senfol 
(378),  Cg  Hß N  Sa,  mit  Ammoniak,  Cg  H5  N  S2  +  N Hj  =  Cg  HsXÄ- 
Läset  man  das  ätherische  Senföl  mit  wässerigem  Asuno&iik 
stehen,  so  verwandelt  es  sich  bald  in  eine  Krystallmasse  toi 
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Thioeinnamin.  Diese»  kryttalUsirt  in  weissen,  glänzenden  S&n« 
len,  tehmilzt  bei  70®  und  zersetzt  sich  in  höherer  Tempe- 
ratur. Es  schmeckt  bitter  und  reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben. 
Es  ist  in  kaltem-,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich  nnd  löst 
sich  auch  in  Aether  und  in  Weingeist  leicht  auf.  Mit  den 
Säuren- vereinigt  es  sich  zu  sauer  reagirenden  Salzen,  die  in- 
dessen von  Wasser  leicht  zersetzt  werden. 

Es  vereinigt  sich  mit  2  Aeq.  Jod  zu  farblosen,  in  warmem 
Wasser  leicht  löslichen  Erystallen. 


Thialdin:  C12H18NS4.      . 

600.  Das  Thialdin  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von 
Aldehyd-Ammoniak  (144)  mit  SchwefelwasserstoÖ": 

8  (C4  H^  Oa  .  NHs)  +  6HS  =  CiaHigNS^  +  2NH4S  +*6H0. 

Um  es  darzustellen,  leitet  man  in  eine  wässerige  Lösung 
von  Aldehyd- Ammoniak,  der  man  etwas  Ammoniak'  zugesetzt 
hat,  Schwefelwasserstofi'gas;  das  Thialdin  scheidet  sich  nach 
knrzer  Zeit  in  farblosen,  glänzenden  Krystallen  ab.  Es  ist 
in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  leicht  in  Alko]|ol  und  in 
Aether,  schmilzt  bei  42^  und  lässt  sich  in  niederer  Tem- 
peratur sublimiren.  Es  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch, 
der  sehr  haftet.  Mit  den  Säuren  vereinigt  es  sich  zu  kry- 
stallisirbaren  Salzen.  Erwärmt  man  es  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd,  so  zerfallt  es  wieder  in  Aldehyd  und  Ammoniak 
unter  Abscheidung  von  Schwefelsilber.  Man  kennt  eine  dem 
Thialdin  entsprechende  Verbindung  des  Selens,  das  Selen- 
aldin:  CjaHigNße^. 

Das  Thialdin  scheint  eine  tertiäre  Aminbase  zu  sein;  bei 
der  Behandlung  mit  Methyljodür  liefert  es  Erystalle  von  Methyl* 
thialdinjodür,  C14  Hjq  NS4  J,  welche  in  Alkohol  und  auch  etwas  in 
Wasser  löslich  sind.  Durch  Kalilauge  wird  es  aus  der  Lösung 
unverändert  gefallt,  was  mit  dem  Verhalten  der  Ammonium- 
baaen  übereinstimmt. 

Carbothialdin:  CjoHißNaS^. 

601.  Diese  sehr  schwache  Base  scheidet  sich  beim  Vermi- 
schen der  alkoholischen  Lösung  von  AHehyd-Ammoniak  mit 
Schwefelkohlenstoff  in  farblosen,  glänzenden  Erystallen  ab: 
2(C4H4  02  .  NHj)  +  C284  =  4H0  +  CioHioNgS^.     In  Wasser 
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und  Aether  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  heissem  AlkohoL 
Es  löst,  sich  in  Salzsäure,  und  nach  einiger  Zeit  erstarrt  die 
Flüssigkeit  zu  einem  weissgelben  Brei.  Beim  Kochen  erhilt 
man  Salmiak,  Aldehyd  und  Schwefelkohlenstoff.  Man  kaut 
keine  Verbindungen  desselben. 


Cystin:  CeflyNO^Sg- 

602.  Das  Cystin  ist  ein  seltener  Bestandtheil  des  meuBch- 
lichen  Harns  und  der  Blasensteine,  aus  welchen  es  mit  Ammo- 
niak ausgezogen  und  durch  Verdunsten  in  wasserhellen  Blitt- 
chen  krystallisirt  erhalten  wird.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  Weingeist,  löst  sich  aber  in  den  stärkeren  Säuren  sowie 
in  Allf^lien  auf.  Aus  den  Lösungen  in  Säuren  krystallisiKB 
beim  Abdampfen  die  Cystinsalze.  Durch  Salpetersäure  wird 
es  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und  anderen  Pxoductea 
zersetzt.  Die  Lösung  desselben  in  starker  Kalilauge  bildet 
beim  Kochen  Schwefelkalium,  so  dass  Bleizuckerlösung  emee 
schwarzen  Niederschlag  giebt.  Es  ist  nicht  flüchtig  und  ler- 
setzt  sich  ]^eim  Erhitzen  unter  Verbreitung  eines  widiigeii, 
senfölartigen  Geruchs. 
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603.  Bei  der  Einwirkung  der  Jodverbindnngen  der  Alko- 
holradicale  auf  Phosphorcalcium  oder  Phosphorkalium  ent- 
stehen verschiedene  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Alkohol- 
radicalen,  welche  jedoch  nur  schwierig  von  einander  zu  trä- 
nen sind. 

Weniger  verwickelt  ist  die  Einwirkung  von  DreifSetch-Ghlor- 
phosphor  auf  Zinkmethyl  oder  Zinkäthyl,  indem  dabei  nur  die 
drtei  Atome  Chlor  durch  Methyl  oder  Aethyl  vertreten  werden: 

3  (C^HßZn)  +  PClg  =  PCC.HJg  +  3ZnCL 

Die  hierdurch  erhaltenen  Phosphorverbindungen  vermittefai 
den  Uebergaug  von  den  Stickstoffverbindungen  zu  den  Arsen- 
und  Antimonverbindungen,  insofern  sie  sowohl  wie  erstere  mit 
Wasserstpffsäuren  und  Säurehydraten  sich  vereinigen,  als  wack 
mit  2  Aeq.  Sauerstoff  basische  Verbindungen  bilden. 
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Stickstoffreihe         Phosphorreüie Arsenreihe 


Aeg  N  .  H  Cl  Aeg  P  .  H  Cl        Aeg  P  O2  Acg  As  Og 

AegN.HNOe         AegP.HNO«    AegPS«  AegAsS« 

Ae^NCl  Ae^PCl  Ae^AsCl 

Trimethylphosphin:     CgHgP  =  (CäH8)gP. 

604.  Es  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Phosphorchlorür 
mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Zinkmethyl,  wobei  heftige 
Einwirkung  stattfindet. 

Es  ist  eine  farblose,  bei  41  ^  siedende  Flüssigkeit  von  un- 
erträglichem Geruch,  die  auf  Wasser  schwimmt,  ohne  sich 
zu  lösen.  Sie  zieht  leicht  Sauerstoff  aus  der  Luft  an,  raucht 
und  entzündet  sich  darauf.  Die  ätherische  Lösung  desselben 
giebt  mit  Methyljodür  weisse  Krystalle  von  Phosphorme- 
thyliumjodür  (Tetikimethylphosphoniumjodür),  (Cg Hg)^ P  J. 

Triäthylphosphin:  C12 Hjb P  =  (C4 H6)3 P. 

605.  In  eine  mit  Kohlensäure  gefüllte  Retorte  bringt  man 
zuerst  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl ,  und  lässt  durch 
einen  Tropfapparat  allmälig  Phosphorchlorür  zutreten,  wobei 
unter  heftiger  Wärmeentwickelung  die  oben  angegebene  Zer- 
setzung stattfindet.  Der  Hals  der  Retorte  mündet  in  eine  mit 
Phosphorchlorür  gefällte,  knieförmig  gebogene  Röhre,  worin 
der  unzersetzt  verdampfende  Antheil  des  Zinkäthyls  zurück- 
gehalten wird.  Nach  stattgefundener  Zersetzung  bringt  man 
zu  dem  Rückstand  in  der  Retorte  festes  Ealihydrat,  und  lässt 
langsam  Wasser  zufliessen,  wobei  durch  die  stattfindende  Wärme- 
entwickelung das  Triäthylphosphin  mit  den  Wasserdämpfen 
übergeht  und  als  leichte  Schicht  über  dem  Wasser  schwimmt. 
Man  trocknet  es  über  Aetzkali  und  rectificirt  im  Wasserstoff- 
strom. 

Das  Triäthylphosphin  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  0,812  specif.  Gewicht  bei 
Ib^y  die  bei  127,5^  siedet.  In  Wasser  unlöslich,  lässt  es  sich 
mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Yerhältniss  mischen.  Es 
riecht  durchdringend,  betäubend,  in  verdünntem  Zustand  hya- 
cinthenartig.  Es  nimmt  an  der  Luft  leicht  Sauerstoff  auf  und 
erhitzt  sich,  oft  bis  zur  Entzündung.  Es  besitzt  keine  Reac- 
tion  auf  Pflanzenfarben;  mit  den  Säuren  vereinigt  es  sich  lang- 
sam zu  leicht  löslichen,   meist  krystallinischen   Verbindungen 
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Es  bildet' ein  in  Wasser  schwer  lösliches,   in  Alkob(^  uüm- 
liches  krystallinisches  Doppelsalz,  Cja  H15  P  .  H  Cl  +  Pt  Cl^ 

Mit  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  sich  Triäthylphospliii 
unter  heftiger  Wärmeentwickelung  und  bildet  carmoisiBToti» 
Krystallblätter  von  Ci4Hi5PS4  =  CiaHigP  +  CaS^,  die  bei  95» 
schmelzen  und  leicht  sublimiren,  in  Wasser  unlöelich,  in  Al- 
kohol aber  löslich  sind. 


606.  Mit  Jodäthyl  vereinigt  es  sich  unter  starker  Wä 
entwickelung  zu  Phosphat  hyliumjodür  (TetrathylpiK»- 
phoniumjodür):  GigHsoPJ*  Dieselbe  Verbindung  erhält  min 
auch  durch  Erhitzen  von  Phosphorzink  mit^  Aethyljodär  in  n- 
geschmolzenen  Röhren.  Es  bildet  weisse,  in  Wasser  leicht, 
weniger  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösliche  hexagonale  ErystaH^ 
die  durch  Kali  aus  der  Lösung  unverändert  gefällt  werden.  Bei 
dem  Erhitzen  zerfällt  es  in  Triäthylphos^in  und  Aethyljodör, 
durch  feuchtes  Silberoxyd  erhält  man  daraus  Phosphäthy- 
liumoxydhydrat,  Cig E^i  P  Og,  als  krystallinische ,  sehr  «r- 
fliessliche  Masse  von  stark  alkalischer  Reaction,  die  aus  der 
Luft  rasch  Kohlensäure  anzieht. 

Diese  Base  bildet  krystalhnische  aber  sehr  lösliche  Sake; 
das  Platindoppelsalz,  C^^  H20  P  01 .  Pt  Clg,  erhält  man  als  orange- 
gelben  Niederschlag  in  regulären  Octaedem. 

607.  Triäthylphosphinoxyd:  CiaHigPOg.  Bei  der 
Destillation  zerlegt  sich  das  Phosphäthyliumoxydhydrat  in  Tri- 
äthylphosphinoxyd und  Aethylwasserstoffgas : 

(C,H5),PH0a  =  (C,H5)«P02  +  C^H^  .  H. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  bei  aljmäligem  Lufizu- 
tritt  aus  Triäthylphosphin  oder  bei  der  Behandlung  desselben 
mit  Quecksilberoxyd. 

Es  ist  farblos,  krystallinisch ,  bei  etwa  240^  un zersetzt  sie- 
dend, löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Yerhältnits. 
Es  verbindet  sich  mit  Säuren,  ^doch  wurden  die  Salze  desselben 
nicht  genau  untersucht.  Beim  Erwärmen  mit  Natrium  entstellt 
daraus  wieder  Triäthylphosphin. 

608.  Triäthylphosphinsulfid:  C12H15PS2.  Es  bildet 
sich  durch  directe  Vereinigung  von  Triäthylphosphin  und 
Schwefel,  sowie  bei  der  Destillation  desselben  mit  Schwefel- 
quecksilber. Es  bildet  weisse,  lange  Krystallnadeln,  sduttüit 
bei  94®,  und  verflüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur  unter 
Ausstossung  weisser,  unangenehm  riechender  Dämpfe.  In  kochen- 
dem Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.    Qued- 
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Silberoxyd  oder  Bleisalze  Terwandeln  es  unter  Mdusg  rort 
Schwefelmetall  in  Triäthylplioephinoxyd.  Natrium  führt  es 
vieder  in  Triäthylphosphin  über. 
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609.  Triäthylphosphin  vereinigt  sich  mit  Aethylen* 
bromid  in  zwei  yerschiedenen  Yerhaltnissen: 

2  C,  H«P  +  C,H,Br,  =  C^H3,P,Br,  ^^'^^Stm&^Sf"' 
Erstere  Verbindung  entsteht  besonders  bei  Anwendung  von 
überschüssigem  Aethylenbromid  in  der  Kälte ,  letztere  bei  über- 
schüssigem Triäthylpnbsphin. 

Das  Triäthylbromäthylphosphoniumbromid, 

3  6  H  1  P 
C  H   Brl  Br»  ^^i***^^*"^  i^  regulären  Rhombendodekaedern, 

die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind.  Salpetersaures 
Silberoxyd  lallt  in  der  Kälte  aus  ihnen  nur  die  Hälfte  des  Brom- 
gehalts. Versetzt  man  hierauf  das  Filtrat  mit  Salzsäure,  so  er- 
hält man  das  Chlorid  3  (C^  Hg)  (C^  H^  Br)  PCI,  welches  mit 
Platinchlorid  ein  schwerlösliches,  in  langen  Prismen  krystallisirtes 
Doppelsalz:  3  (C4Hß)  (C^H^Br)  PCl  +  PtCla,  liefert. 

Wird  dagegen  das  Bromid  in  verdünnter  Lösung  mit  Sil- 
beroxyd digerirt,  so  tritt  der  ganze  Bromgehalt  aus  und  es  ent- 
steht eine  stark  alkalisch  reagirende  Base:  Triäthyloxäthyl- 
pho3phoniumoxyd,^(^*^6)(^*^ö^2)  P|  Q^,     welche     mit 

Wasserstoffsäuren  nach  Art  der  Ammoniumbasen  sieb  vereinigt. 
Mit  Jod wasserstofifsäure  erhält  man  daraus  Triäthyloxäthyl- 
phosphoniumjodid,  3(C4H6)  (C4  flß  Og)  P  .  J,  als  ein  all- 
mälig  krystallinisch  erstarrendes  Oel. 

Das  Platindoppel  salz,  3  (C4  H5)  (C4  Hg  Og)  P  Cl  +  Pt  Clg, 
bildet  orangegelbe,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  reguläre 
Octaeder. 

Das  Triäthyloxäthylphosphoniumchlorid  verwandelt  sich 
durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  in  Triäthylchloräthyl- 
phosphoniumchlorid ,  indem  dabei  Phosphoroxychlorid  entsteht. 

Durch  Wasserstoff  im  status  nascens  wird  (bei  der  Behand- 
lung mit  Zink  und  Salzsäure)  Triäthylbromäthylphosphonium- 
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Chlorid  in  Tetrathylphosphoniumchlorär  verwandelt  (indem  d» 
Brom  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird). 

Bei  dem  Erhitzen  für  sich,  oder  mit  Silbersalzen  erleiden 
die  Verbindungen  des  Triäthylbromäthylphosphoniums  eine 
weitere  Y erwandlung,  welche  man  so  auffassen  kann ,  dass  dai 
Bromäthyl,,  C4H4Br,  unter  Verlust  von  HBr  in  Vinyl,  C^H,, 
übergeht.  Erwärmt  man  z.  B.  Triäthylbromäthylphosphoniom- 
bromid  auf  240®,  so  bleibt  Triäthylvinylphosphoninm- 
bromür,  3  (C^Hg)  (C4H3)  PBr,  im  Bückstand.  In  gleicher 
Weise  erhält  man  beim  Kochen  mit  essigsaurem  Silberoxjd 
diese  Vinylverbindung,  die  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  eil 
octraedrisches  Doppelsalz :  3  (C^  H5)  {C4  H3)  .  P  Cl  +  Pt  Cla,  liefert 
Mit  Triäthylphosphin,  Ammoniak  und  Ammoniakbasen  vereinigt 
es  sich  zu  den  im  Folgenden  beschriebenen  Verbindungen. 

610.  Hexäthyläthylendiphosph  oniumbromid, 
P2  (C4  H4)  (C4  Hb)6  Brg,  wird  am  besten  durch  Behandlung  des  tot 
hergehenden  einatomigen  Bvomids  mit  Triäthylphosphin  erhaHes 
und  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol 
leichtlöslich  sind.  Es  verliert  beim  Zusammenkommen  mitSilbo«' 
salzen  leicht  seinen  ganzen  Bromgehalt  und  bildet  leicht  krystal- 
lisirbare  Salze  von  Hexäthyläthylendiphosphoniumozyd.  Durch 
Behandlung  mit  Wasser  und  Silberoxyd  erhält  man  das  Hydnt 

der  Base,  ^2  (^4  H4)  (C4  H^)6  J  q^,  als  stark  kaustische,  zerfliessfich« 

Masse.  Wird  dieses  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt, 
so  entsteht  ein  selbst  in  heissem  Wasser  fast  unlösliches,  in 
monoklinometrischen  Säulen  krystallisirtes  Doppelsalz:  PsCG^Hi) 
(C,H6)eCl2  +  2PtCla. 

Wird  das  Triäthylbromäthylphosphoniumbromid  mit  Tri- 
methylphosphin  zusammengebrächt,  so  entsteht  eine  der 
vorhergehenden  Base  analoge  Verbindung:  Trimethyltri- 
äthyl-äthylenphosphoniumbromid,  P^  (C4  H5)3  (Cj  Hs|| 
(C4H4)Pr2,  welche  der  ersteren  sich' sehr  ähnlich  verhalt 

Das  Triäthylbromäthylphosphoniumbromid  vereinigt  sich 
endlich  mit  Ammoniak  und  Ammoniakbasen  zu  Basen,  die 
gleichzeitig  Phosphor  und  Stickstoff  enthalten  und  als  Phosph- 
ammoniumbasen  bezeichnet  sind. 

In  dieser  Weise  liefert  Ammoniak  das  Triäthylithf- 
lenphosphammoniumbromid,  P  N'(C4  Hg),  (C4H4)  Hj  Br{. 
Methylamin  giebtMethyltriäthyläthylenphosphamnKh 
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niumbromid,  PN(C4H5)8  (C4HJ(C2H8)  HaBra,  während 
Trimethylamin  in  Trimethyltriäthyläthylenphosph- 
amm  oninmbro  mid,  PN  (C4Hß)8  (C4H4)  (C2H8)8  BPa,  verwandelt 
wird.  Durch  doppelte  Zersetzung  mit  Silbersalzen  wird  das 
Brom  vollständig'  abgeschieden ,  indem  dabei  Salze  der  Basen 
entstehen. 

Das  Triäthy larsin  (Arsentriäthyl  460)  verhält  sich  gegen 
Aethylenbrpmid  in  ganz  gleicher  Weise  wie  das  Triäthyl- 
phosphin. 


.  1 


IV.    Amidartige  Verbindungen. 


Amide,  Imide,  Amidsäuren,  Hydramide. 

611.  In  diesem  Abschnitt  sollen  diejenigen  Verbindtuigcii 
beschrieben  werden,  welche  aus  den  Verbindungen  des  Amm(h 
niaks  (sowie  der  organischen  Basen)  unter  Austritt  von  Wm- 
ser  entstehen,  insofern  sie  nicht  als  Basen  oder  Cyanverbin* 
düngen  schon  früher  behandelt  wurden. 

Die  Ammoniaksalze  der  SauerstofPsäuren  enthalten  bekannt- 
lich Säurehydrate  mit  Ammoniak  ohne  Austritt  von  Wasser 
vereinigt;  oder  nach  der  Ammoniumtheorie  verwandelt  das 
Ammoniak  sich  mit  dem  Hydratwasser  der  Säure  in  Ammo- 
niumoxydhydrat, welches  mit  der  wasserfreien  Säure  in  Verbin- 
dung tritt.  Wird  einem  solchen  Ammoniaksalz  Wasser  entzogen, 
so  verwandelt  es  sich  in  eine  sogenannte  Amidverbindang" 

Die  quantitativen  Verhältnisse ,  welche  zwischen  Säuren 
(oder  überhaupt  Oxydhydraten),  Ammoniak  (oder  organischen 
JBasen)  und  der  Menge  des  bei  der  Entstehung  der  Amidve^ 
bindungen  austretenden,  oder  bei  ihrer  Spaltung  eintretenden, 
Wassers  stattfinden ,  lassen  sich  in  folgender  ^  Weise  aus- 
drücken : 
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"•* 

Neutrale  Amide. 
l-  1  Aeq.  Säurehydraf^)  +  1  Aeq.  Ammoniak  —  2  Aeq.  Wasser 

*•       2  „  y,  -|-      1  ,y  „  4  yy  ,y 

^»  2     „  ,,  -f-  2     „  „  4    „  ,y 

••  **      »  yy  ~r   *     »  w  "     «  » 

^-       3  „  „  +     2  ,y  „  6  „  „ 

5-  8     »  )9  +  3     „        .    „  —  6    „  „. 

and  weiter  bis  6  Aeq.  Säure  -|-  2,  3 . . . .  Ammoniak  —  12  Aeq. 
Wasser. 

Saure  Amide  (Amidsäuren). 

Sie  sind  meistens   einbasische  Säuren,,  soweit  man  sie  bis 
letzt  kennt : 

7.  2  Aeq.  Säurehydrat  +  1  Aeq.  Ammoniak  —  2  Aeq.  Wasser 

^'  **     j>  n  "r  1     »  j>  ^     «  » 

^«  3     „  „  +  2    „  „  —  4     „  „ 

Wie  man  sieht,  treten  in  den  neutralen  Amiden  auf  jedes 
Aequivalent  Säure  2  Aeq.  Wasser  aus,  und  in  den  sauren  Ami-^ 
den   vermindert  sich  für  je  2  Aeq.   Wasser,  welche  austreten, 
die  Basicität   der  Verbindung  um   1  (d.  h.    die  Säure    sättigt 
1  Aeq.  Base  weniger  als  im  freien  Zustande). 

Wir  führen  folgende  Beispiele  an: 

1.  C4H4O4    +    NHs  —  2H0  ==  C4  Hg  N  O2  (Acetamid) 
Essigsäure 

2.  2  C4H4O4    4-    NH3  —  4H0  =  Cg  H7  N  O4  (Diacetamid) 

CgHeOg    +    NHg  —  4H0  =  Cg  Hß  N  O4  (Succinimid) 

Bernstein- 
Säure 

3.  CgHeOg    -+-2NH3  —  4H0  =  Cg  Hg  N204(Succinamid) 

4.  CigHeSA  +  S14H6O4  +  C4H4O4  +  NH3  -6H0 

Sulfophenyl-      Benzoe-  Essig- 

säure säure  säure 

=  CjoH^NSgOg 

Sulfophenylbenzoyl- 
acetamid 


♦)  1,  2,  8  Aeq.  Säure   stellt   die  Menge  Säure  dar,   welche  1,  2. 
8  Aeq.  MO  sättigt. 
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5.  C12H8O14  +  2NH3  —  6H0  =  C^aHgNaQs 
Citronsäure  Citrimid*) 

6.  CiaHgOu  +  SNHg  -  6H0  =  CiaHnNsOg  (Citnunid) 
^•2i33    +      NH3  ~2H0  =  C^  H3N  Oe 

Oxalsäure  Oxaminsäiire 

8.  C^jA    +  C^HeO,  +  NHs  --  4HQ  =  fisE^NOg 
Glycolsäure      Benzoesäure  Hippursäiure 

9.  CiaHeOu^+gNHg  --.4H0  =  C^g  H.p  Ng  Oip 
Citronsäure  Citrodiaminsäure*) 

612.  Hinsichtlicli  ihrer  Bildungsweise  und  ihrer  Verwand- 
lungen entsprechen  die  Amide  den  organischen  Basen,  welchen  ' 
sie  auch  in  ihren  Eigenschaften  zum  Theil  sich  nähern,  w»- 
halb  man  allen  Grund  hat,  eine  ähnliche  Constitution  derBelbct 
anzunehmen.  Es  finden  allmälige  üebergänge  dabei  statt 
und  eine  bestimmte  Grenze  lässt  sich  zwischen  ihnen  nidit 
feststellen. 

Die  neutralen  Amide  leiten  wir  daher  wie    die  orgioi- 

H|         Ha]  Hsj 

sehen  Basen  von  den  Grundformen  Hl  N;  Ha^  N2  and  Hj}  5$ 

H)        Haj  H3I 

ab,  worin  H  durch  Radicale  einbasischer  Säuren,  Hg  durdi  B»- 
dicale  zweibasischer  Säuren  und  Hg  durch  Badicale  dreibui> 
scher  Säuren  vertreten  werden  kann. 

Wir  haben  daher  vorerst  drei  verschiedene  Classen  neoü»- 
1er  Amide  anzunehmen: 

Monamide  Diamide  Triamide 

H    N  Ha    Na  Hj    N, 

H)  HaJ  H3J 

worin  A  das  Radical  einer  einbasischen  Säure,  A  das  ein« 
zweibasischen  und  A  das  einer  dreibasischen  Säure  b€d«^ 
ten  mag. 

Von  jeder  dieser  drei  Classen  neutraler  Amide  erhält  nui 
durch  Substitution  von  Wasserstoff  durch  organische  Radicak 
weitere  abgeleitete  Amide,  welche  wir  secundäre  oder  te^ 
tiäre  Amide,  nennen  können,  je  nachdem  auch  das  zweite  od» 
dazu  das  dritte  Glied  der  Grundform  durch  organische  B«dh 

•)  Nur  in  der  Phenylverbindung  bekannt. 


eale    ersetzt    wird 
Lungen : 

secundäre  Monamide 


Aminsänren.  499 

Wir  erhalten    also  folgende   UnterabÖiei- 


N 


tertiäre  Monamide 

B    N 
C 


Ferner: 

secundäre  Diamide 
II  I) 

A]  A| 

^  i  Ng   oder   H  .  B  i 

Ha)  hJ 

und 

secundäre  Triamide 

iö  l  Ko    oder  H  .  fe 


tertiäre  Diamide 


h 


N, 


ÖlNooder 


N, 


tertiäre  Triamide 

III  IM 


N, 


H, 


H, 


"ylNgOder        m 
•ö  H  .  ä 


N« 


In  dem  Schema  bedeutet  A,  wie  früher,  das  Radical  einer 
einbasischen  Säure,  A,  A  das  untheilbare  Badical  zweibasi- 
scher oder  dreibasischer  Säuren,  während  B,  C,  B,  C,  B,  C 
verschiedene  andere  Radicale,  entweder  Säureradieale  oder  AI- 

II     III 
koholradicale  sein  können  und  B,    B  nicht  gerade  untheilbare 

Atome,  sondern  auch  zwei  oder  drei  Aequivalente  verschiede- 
ner Atome  bedeuten  können.  Es  ist  ferner  klar,  dass  bei  den 
Triamiden  noch  weitere  ünterabtheilungen  sich  einführen 
liessen,  welche  wir  jedoch,  bei  der  geringen  Anzahl  der  bis 
jetzt  bekannten  hierher  gehörigen  Verbindungen,  anzuführen 
unterlassen. 

613.  Die  Aminsäuren  entsprechen  in  ihrer  Zusammen- 
setzung den  Ammoniumbasen;  nur  enthalten  sie  S äure radi- 
cal e  an  der  Stelle  der  in  letzteren  vorhandenen  Alkohol- 
radicale. 

Giebt     man     daher     den     Ammoniumbasen     die    Formel 

N  H4  0  .  H  0  =  -^  g*}  O2,  worin  der  Wasserstoff  theilweise  durch 

organische  Radicale  vertreten  ist,  so  muss  man  den  Aminsäuren 
dieselbe  schematische  Formel  zuerkennen.    Man  kann  sie  auch 
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N 


H 

H 

von  den  gemischten  Typen  /H 

'ii 


0, 


Hai 
Ha  N, 
and  (Hai      ableiten, woria 


wenigstens  2  Aeq.  Wasserstoff  zusammen   durch   ein  zweiato- 
miges   Radical    vertreten    sind.      Andere    Aminsänren   ksiei 

H)  „. 

sich  ableiten  von  den  Grundformen  Hf  N  +  S*}    O4        od« 

TT\  TT    \ 

hI  N  +  ^4  Oe,   oder  auchHaiNg  +  ^»| 0,„, worin Ha^H, oder 

allgemein  Hn  durch  mehratomige  Radicale  vertreten  sind. 

Die  anderen  typischen  Wasserstoffatome  lassen  sich  gldck* 
falls  durch  organische  Radicale  vertreten  und  je  nachdem  diei 
im  Ammoniaktypus  oder  im  Wassertypus  geschieht,  entstebea 
verschiedene  Verbindungen ,  welche  einander  isomer  sein  köa. 
nen.  So  ist  z.  B.  die  Aethyloxaminsäure  isomer  mit  Oxamiii- 
säureäther  (Oxamethan)  und  trotzdem,  dass  sie  dieselben  Radi- 
cale enthält,  verschieden  davon,  weil  diese  Radicale  in  eiiMr 
nicht  übereinstimmenden  Yerbindungsweise  in  beiden  Körpern 
enthalten  sind.  Man  kann  dies  durch  folgende  Schreibweiie 
versinnlichen : 

H  1  -jT  ^«Ss 

Oxaminsäure-       H  [  Aethyloxamin- 
Aethyläther    C^  OA   ^  säure  ^a^a,   ^ 

CXJ  0«  H*}  0, 

Die  Amidverbindungen  derjenigen  Säuren,  welche  ungleick- 
werthigen  typischen  Wasserstoif  enthalten,  geben  dadnrcli  n 
Isomerien  Veranlassung,  dass  entweder  der  durch  Metalle  leiclit 
vertretbare  Wasserstoff,  oder  im  Gegentheil  der  andere,  »m 
der  Verbindung  tritt.  Bezeichnen  wir  den  basischen  Wa«c^ 
Stoff  einer  solchen  Säure  durch  H,  den  durch  Metalle  mdit 
leicht  vertretbaren  Wasserstoff  durch  h,  und  den  Wassentoif 
des  Ammoniaks  durch  H',  so  können  wir  leicht  die  Verschie- 
denheit solcher  Verbindungen  versinnlichen.  Malamid  und 
Asparagin  sind  isomer,  ebenso  wie  die  Malaminsäure  und 
die  A spar agin säure;  ihre  Constitution  ist  durch  folgende  For- 
meln bezeichnet ,  wenn  wir  die  Aepfelsäure  durch  das Schemi 


®jj^g*|  Oß   ausdrücken. 
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Malamid  .    .   •  CgH.  O^)  Asparagin  .   .   .  CgH< 

h'    j  ^2 

Malammsäure  CoHoOi)  .        Asparaginsanre  CoH.O, 
h  .  H  J  O4  H 


Bildungsweisen  der  Amide  und  Aminsäuren. 

614.  1.  Wasserfreie  Säuren  (Anhydride)  geben  bei 
ihrer  Vereinigung  mit  Ammoniak  oder  Ammoniakbasen  stets 
solche  Verbindungen;  die  einbasischen  Säuren  liefern  hierbei 
ein  neutrales  Amid  und  ein  Ammoniaksalz  der  Säure;  die 
zweibasischen  Säuren  dagegen  geben  eine  Aminsäure. 

Die  wasserfreie  Benzoesäure  giebt  mit  Amtnoniak 
Benzamid  und  benzoesaures  Ammoniak: 

2  (C14H5O3)  +  2NH3  =  Oi^H^NOa  +  NH3  .  Ci.HßO,. 

Die  wasserfreie  Weinsäure  vereinigt  sich  mit  Ammo- 
niak zu  tartraminsaurem  Ammoniak: 

CsH^O^o  +  2NH3  =  NH3  .  CgH^NOio. 

2.  Durch  Erhitzen  der  Ammoniaksalze  für  sich  oder  mit 
wasserfreier  Phosphorsäure;  nitrobenzoesaures  Ammo- 
niak, NH3  .  Ci4H5(N04)04,  liefert  beim  Erhitzen  unter  Aus- 
treten   Yon    zwei    Aequivalenten    Wasser    Nitrobenzamid, 

Das  zweifach- Oxalsäure  Ammoniak  giebt  beim  Erhitzen 
Oxaminsäure: 

.    NH8.C4H2  08  =  C4H8NOe  -I-2H0. 

Zuweilen  treten  indessen  hierbei  vier  Aequivalente  Wasser 
aus,  wodurch  Nitrile  entstehen. 

3.  Durch  Zersetzung  der  Chlor-,  Brom-  oder  Jodverbin- 
dungen organischer  Säureradieale  mit  Ammoniak  (oder  orga- 
nischen Basen).  Chlor,  Brom  oder  Jod  treten  hierbei  mit  Was- 
serstoff in  Verbindung. 

Benzoylchlorid,  C14H5O2.CI,  giebt  mit  Ammoniak 
Benzamid,  G14H5O2  *  NH2,  und  Salmiak: 

C14H5O3CI  +  2NH3  ^  C14H7NO2  +  NH4CI. 
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Wendet  man  statt  des   Ammoniaks  organische  Basen  u, 
so  erliält  man  secundäre  oder  tertiäre  Amide. 

Benzoylchlorid    und  Anilin,     0^2^^)   geben   Phe- 
n  y  1  b  e  n  z  a  m  i  d ,  Cq«  H^j  N  O2,  und  chlorwasserstofTsaures  Anüin : 


'?il  +  '="isl"  =  '''ftSHri)'< 


+  HCL 


4.  Durch  Zersetzung  der  Aetherarten  und  Aethersiora 
mit  Ammoniak  oder  organischen  Basen.  Diese  Umsetnii^, 
wobei  neben  Alkohol  ein  Amid  der  Säure  entsteht,  gesduekt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  meistens  nur  langsam,  leichter 
bei  dem  Erhitzen  über  den  Eochpunkt  des  Wassers  in  lage- 
schmolzenen  Eöhren.  Oxalsaures  Aethyloxyd,  mit  nih 
serigem  Ammoniak  zusammengebracht,  verwandelt  sich  sogleidi 
in  Oxamid,  C4H4Na04,  und  Alkohol: 

2(C:&)  0*  +  2NH3  =  C.O.J  N,  +  2  C*5»j  0,. 

Die  Methylsalicylsäure  giebt  bei  längerer  Beröhnnif 
mit  wässerigem  Ammoniak  Salicylaminsäure  und  Methyl- 
alkohol: 

Ci,H5(C2H3)06  +  NH3  =  C^H^NO,  +  CaH^Oj. 


Verbindungen  und  Verwandlungen  der  Amide. 

615.  Die  Amide  vereinigen  sich  zum  Theil  mit  Säuren  za 
salzähnlichen  Verbindungen;  auch  mit  Metalloxyden,  z.  & 
Quecksilberoxyd,  Silberoxyd,  gehen  sie  unter  Abscheidong  tob 
Wasser  Verbindungen  ein. 

Die  Amide  werden  im  Allgemeinen  durch  die  Einwirkmig 
concentrirter  Säuren  oder  Alkalien,  zuweilen  schon  beim  Soeben 
mit  Wasser,  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Sio- 
ren  und  Ammoniak  (oder  organische  Basen)  zerlegt 

Durch  salpetrige  Säure  werden  die  primären  Amide  wifr 
der  in  das  Säurehydrat  verwandelt,  während  das  Ammonitk 
unter  Freiwerden  von  Stickstoff  zerfallt.  Das  Benz  amid  giebt 
z.  B.  Benzoesäure  nach  der  Gleichung: 

C14H7NO2  +  NO3  =  Ci^HgO*  +  2N  +  HO. 
Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhitzt  gehen  die  primiree 
Amide  einbasischer  Säuren  in    Nitrile   über,  indem  2  Aej. 
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Nasser  austreten;  das  Benzamid  liefert  z.  B.  hierbei  Ben- 
lonitril  (Cyanphenyl): 

Ci4  H7  NO2  =  Ci4  H5II  +  2  H  0. 
Beim   Erhitzen    für   sich   oder   mit  trockner    Chlorwasser- 
Btofifsäure  verwandeln  sich   die  primären  Amide  oft  in  secun- 
däre,  während  gleichzeitig  Ammoniak  oder  Salmiak  entsteht. 

Succinamid,  CsHgNgO^,  giebt  beim  Erhitzen  Succin- 
imid,  CgHsNO^,  und,  Ammoniak: 

C8H4O4I  ^^  ^  CgH^O^I  N  -[-  NH3. 

Acetamid,  C4H5NO2,  verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
in  trocknem  Salzsäuregas  in  Diacetamid,  C3H7NO4,  und 
Salmiak: 

2  ^^4 H3 O2J  j^^ ^ Hci=  C4  Hg  Oaj  N  +  NH^  Cl. 

Phosphorchlorid  verhält  sich  gegen  Amide  der  sauerstoff- 
haltigen Radicale  wie  gegen  Säuren;  indem  2  Aeq.  Sauerstoff 
und  1  Aeq.  Wasserstoff  entzogen  werden,  tritt  1  Aeq.  Chlor  ein : 

C12H7NS2O4  +  PCI5  =  Ci2H6NS20aCr+  PCI3O2  +  HCl 

Sulfophenyl-  Sulfophenylamidyl- 

amid  chlor  ür 

Die  hierdurch  entstehenden  Verbindungen  sind  nicht  un- 
zersetzt  flüchtig.  Durch  Wasser  werden  sie  in  Chlorwasser- 
stoffsäure und  das  ursprüngliche  Amid  verwandelt. 

Wir  beschreiben  folgende  Amide  im  Einzelnen. 

Monamide. 

616.    Cyanamid,   C2H2N2  =  h^}  N.     Leitet  man  ga»- 

formiges  Chlorcyan,  CyCl,  in  wasserfreien  Aether,  den  man  mit 
Ammoniakgas  gesättigt  hat,  so  scheidet  sich  sogleich  Chlor- 
ammonium ab,  und  der  Aether  behält  Cyanamid  gelöst^  welches 
man  durch  Eindampfen  in  farblosen  Krystallen  erhalt,  die  bei 
40^  schmelzen.  Es  ist  dem  Melamin  (536)  isomer,  in  das  es 
sich  beim  Erhitzen  verwandelt. 

In  ätherischer  Lösung  mit  Salpetersäure  zusammengebracht, 
verwandelt  es  sich  rasch  in  salpetersauren  Harnstoff,  indem 
2  Aeq.  Wasser  eintreten: 

C2H2N2  +  2  H  0  =  C2H4  Na  O2. 


ami 
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Behandelt  man  in  derselben  Weise  Aethylamin  odar 
Diäthylamin  mit  Chlorcyan,   so  erhält  man  Aethylcyai» 

id,  C^EQ'S2  =  C^ldA  N,  oder  Diäthylcyanamid,  C.J^l  K. 

Hj  C.Hj) 

Ersteres  bildet  farblose  Erystall«,  letzteres  ist  eine  bei 
190<>  siedende  Flüssigkeit 

Das  Phenylcyanamid  (Gyananilid)  haben  wir  schon 
unter  den  Yerwandlungsproducten  des  Anilins  (516)  be- 
schrieben. 

Das  Cyanamid  erleidet  beim  Stehen  seiner  ammomak»- 
lischen  Lösung  eine  isomere  Umwandlung. 

Das  hierbei  entstehende  Dicyandiamid,    h^jN^j,    kry- 

stallisirt  in  farblosen  Blättchen,  die  bei  205<)  unzersetst  schmeh- 
bar  sind.  £b  bildet  mit  salpetersaurem  Silberozyd  eine  in 
Wasser  und  Salpetersäure  schwerlösliche  krystallinische  Ver 
bindnng,  C4H4N4  -|-  AgO  .  NO5,  die  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
sich  in  C4H3AgN4  verwandelt. 

Durch  Behandlung  mit  Säuren  verwandelt  sich  dasDicyaih 
diamid  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  eine  starke  organische 
Base,  Dicyandiamidin,  C4HgN4  O4,  die  in  Wasser  äussenk 
leicht,  schwierig  in  Alkohol  lösliche  Erystalle  bildet 

Sie  giebt  mit  den  meisten  Säuren  krystallisirte  Sslxe, 
z.  B.  C4  H« N4  O2  .  HCl,  oder  C4 H7 N4  Og  .  NO5,  verhält  siehalso 
wie  eine  Ammoniumbase. 

617.    Acetamid,  C4H5N0a  =^*^802|j^^    Mana*elltei 

durch  Zerlegung  des  Essigäthers  mit  Ammoniak  dar,  entweder 
durch  längeres  Zusammenstellen  mit  wässerigem  Ammoniak  bei 
gewölinlicher  Temperatur,  oder  rascher,  durch  Erhitzen  damit 
auf  120<^.  Man  erhält  es  auch  leicht  durch  Destillation  einei 
Gemenges  von  essigsaurem  Natron  und  Salmiak: 

C4H3Na04  +  NH4CI  =  C4H5N0a  +  2H0  +  Naa 
Es  bildet  farblose,  lange  Nadeln,  die  bei  79^  schmelzen  und 
bei  222^  unzersetzt  sieden.  In  Alkohol  und  Wasser  löst  ef 
sich  sehr  leicht,  weniger  in  Aether.  Beim  Kochen  mit  Säu- 
ren oder  Alkalien  zerfällt  es  schnell  in  Essigsäure  und  Am- 
moniak. Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  destülirt,  liefert  ei 
Cyanmethyl  (Acetonitril). 

Das  Acetamid  vereinigt  sich  mit  Säuren  und  einigen  Me- 
talloxyden.    Beim  Einleiten  von  Salzsäure  in   eine   ätherisdw 
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Losung  von  Acetamid  scheidet  sich  eine  Verbindung,  2  (G4H5NO2) 
-{-HCl,  in  spiessförmigen  Erystallen  ab.  Salpeter  sau  res 
Acetamid,  C4H5NO2  .  HO  .  NO5,  erhält  man  beim  Verdun- 
sten der  Lösung  von  Acetamid  in  concentrirter  Salpetersäure 
in  blätterigen  Erystallen.  Beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd 
löst  -  sich  dasselbe  in  Acetamidlösung  auf  und  beim  Eindam- 
pfen    krystallisirt     Quecksilberacetamid,     C4H4HgN02 

C4H3O2I 
=  Hg|  N,  in   farblosen  Erystallkrusten.     Beim   Erhitzen 

für  sich  schmilzt  das  chlorwasserstoffsaure  Acetamid  und  zer- 
setzt sich  hierauf  in  Diacetamid  und  Salmiak: 

2  (C4H5  NO2)  +  HCl  =  C4  Hg  OA  N  +  NH4  Cl. 

Erhitzt  man  Acetamid  in  einem  Strom  trockner  Chlor- 
wasserstofi'säure,  so  destilliren  Diacetamid  und  Essigsäure  über, 
während  ausser  Salmiak  salzsaures  Acediamin,  G4HgN2  .  HCl, 
hinterbleibt: 

2  C4HßN02  +  HCl  =  C4HeN2  .  HCl  +  C4H4O4. 

Das  salzsaure  Acediamin  lässt  sich  von  dem  Salmiak  durch 
Auflösen  in  Alkohol  trennen  und  krystallisirt  in  langen  Na- 
deln. Mit  1  Aeq.  Platinchlorid  bildet  es  ein  Doppelsalz.  Durch 
doppelte  Zersetzung  lassen  sich  daraus  andere  Acediaminsalze 
darstellen,  welche  sämmtlich  neutral  reagiren.  Versetzt  man 
das  schwefelsaure  Salz  mit  Barytwasser,  so  wird  die  stark  alka- 
lisch reagirende  Base,  Acediamin,  frei,  welche  aber  bald  in 
1  Aeq.  Essigsäure  und  2  Aeq.  Ammoniak  zerfallt: 
C4HeN2  +  4H0  =  C4H4O4  +  2NH3. 

618.  Man  kennt  femer  noch  folgende  secundäre  und  ter- 
tiäre Amide  des  Acetyls. 

C4H8O2) 
Aeth^l  acetamid,  C8H0NO2  =       C4  H5  >  N,  entsteht  bei 

der  Zersetzung  des  Essigäthers  mit  Aethylamin  oder  beim 
Zusammenbringen  von  Cyansäure  -  Aether  mit  Essigsäure- 
hydrat: / 

CeH5N02  +  C4H4O4  =  CßHjNOa  +  2C0a. 
Es  ist  eine  bei  200^  siedende,  syrupartige  Flüssigkeit. 

C4H3(32) 
Aethyldiacetamid,   Ci2H„N04  =  C4H3  02[  N,  bildet 

C4H5J 

32  • 
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sich    bei  der  Behandlung  von  €yan8äure -  Aether   mit  was 
freier  Essigsäure: 

C^HsOJ 

Phenylacetamid  (Acetanilid),  CigH9N02  =      C^HsH 

Es  wird  durch  Zusammenbringen  von  Anilin  mit  wasserfrofl 
Essigsäure  oder  Acetylchlorid  in  farblosen,  glänzenden  Bfitfe 
chen  erhalten,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  -sind,  in  Ü 
kohol  und  Aether  siel;  leicht  lösen.  Es  schmilzt  bei  112* 
siedet  in  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung.  Durch  Emwi^ 
kung  von  Brom  auf  Acetanilid  entstehen  Bromacetanilili 
CigHaBrNOg,  und  Dibromacetanilid,  CißHyBraNOj,  entei« 
giebt  bei  Behandlung  mit  Kali  Bromanilin,  letzteres  Di« 
bromanilin. 

Trichloracetamid,  C^HaClgNOa  =  ^^^^sOaj  k,   o* 

steht  durch  Einwirkung  vpn  Ammoniak  auf  Trichloracrtyl 
chlorid  (149)  sowie  auf  die  meisten  Perchloräther,  z.  B.  Per 
chloressigäther.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  rechtwinkeHg« 
Prismen,  die  bei  135*^  schmelzen  und  bei  240^  sieden. 

619.  Butyramid,  CgH^NOa  =  ^ß^'^^l  N,  wiidwie 

Acetamid  dargestellt,  in  farblosen  tafelförmigen  Erystalloi 
halten,   die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich   sind.  St 
schmelzen  bei  115^  und  sieden  bei  216^  unzersetzt. 

620.  Margaramid,  C32H33NO2  =  ^»aHsi  OJ    j^^  ^^^ 

sich  aus  Margarin  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  An 
niaklösung  und  krystallisirt  in  farblosen ,  seidegläncenden  $^ 
dein,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  lödBel 
sind.    Es  schmilzt  bei  60^. 

621.  Benzamid,   Ci4H7N0a  =  ^i*^6^a|  jf.    Es  bädü 

sich  bei  dem  Zusammenkonfmen  von  Ghlorbenzoyl  mit  Ana^ 
niak,  beim  längeren  Zusammenstehen  von  Benzoeather  ^ 
wässerigem  Ammoniak,  sowie  bei  der  Behandlung  von  Hii^ 
säure  (641)  mit  Bleihyperoxyd.  Es  krystallisirt  in  perlmittth 
glänzenden  Blättchen,  schmilzt  bei  llö<^  und   siedet  bei  ^ 
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ohne  Zersetzang.  £s  löst  eich  in  kochendem  Wasser,-  Alkohol 
und  Aether  leicht  auf.  Mit  Chlorwasserstoffsäure  bildet  es  eine 
leicht  zersetzbare  Verbindung,  C14  H7  NO2  +  H  Cl.  Mit  Queck- 
silberoxyd gekocht,  liefert  es  schwer  lösliche  KrystaUe  von 
Qaecksilberbenzamid:  C14  Hg  HgN02. 

Nitrobenzamid,  Cj^HeNaOg  =  ^uH4^^2|  n.  Es  bil- 
det sich  bei  dem  Erhitzen  von  nitrobenzoesaurem  Ammoniak, 
wobei  dieses  schmilzt  und  2  Aeq.  Wasser  verliert,  NH4O. 
Ci4H4N07  =  Ci4H6N2  06  +  2HO;  leichter  erhält  man  es  durch 
Zersetzung"  von  nitrobenzoesaurem  Aethyloxyd  mit  Ammoniak. 
Es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  100^,  ist  in 
Alkohol,  Aether  und  kochendem  Wasser  leicht  löslich. 

Durch  Schwefelammonium  wird   es   in  Amidobenzamid 
(594)  verwandelt.  . 

CuHßOa] 
Phenylbenzamid(Benzanilid),  C26HiiN02=       CiaHsJ  N, 

bildet  sich  beim  Vermischen  von  Anilin  mit  Benzoylchlorid 
unter  starker  Wärmeentwickelung;  es  ki:ystallisirt  in  glänzenden, 
in  Wasser  unlöslichen  Blättchen.     Durch  Behandlung  mit  Ben- 


zoylchlorid wird  es  in  Phenyldibenzamid,  Ci4 H5 02>N,ver- 
wandelt,  welches  in  feinen  Nadeln  krystallisirt.  Es  ist  in 
Weingeist  nur  wenig  lösKch. 

622.    Sulfophenylaraid,  C12H7NS2  O4  =^2  06 -82041  j^ 

Man  erhält  es  leicht  durch  Behandlung  von  Sulfophenylchlorid 
(292)  mit  käuflichem  kohlensaurem  Ammoniak  und  Auswaschen 
des  entstandenen  Products  mit  kaltem  Wasser.  Der  Rückstand 
wird  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  wobei  das  Amid 
in  perlmutterglänzenden  Blatt chen  erhalten  wird.  Vermischt 
man  die  alkoholische  Lösung  desselben  mit  Ammoniak  und 
salpetersaurem  Silberoxyd,  so  erhält  man  Silbersulfophenyl- 
amid,  Ci2He  AgNSa  O4,  ^^^  weissen,  krystallinischen  Nieder- 
schlag. Durch  Behandlung  der  Silber  verbin  düng  mit  Chloriden 
organischer  Säureradieale  hat  man  eine  Anzahl  secundärer  und 
tertiärer  Amide  dargestellt;  z.  B.: 

Disulfophenyl-  Cia  Hg  .  S2O4)         Benzoylsulfo-  CiaHg  .  8204} 
amid,  CiaH5 .  8204^  N;    phenylamid,         Ci4H6  02>  N; 
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Acetylbenzoyl-  C12H5  .  SgO^)         Dibenzoylsul-  C1SH5.S2O41 
sulfophenyl-  a^Hjüa}  N;     fophenyl-  C^BjO,}  N. 

623.  Sulfophenylamidylohlorür,  CjaH^jNSjOjCl, 
entsteht  bei  der  Behandlung  de»  Salfophenylamids  mit  Phot- 
phorchlorid  und  bleibt,  nachdem  Ghlorwasserstoffsänre  und 
Phosphoroxy Chlorid  durch  Erhitzen  entfernt  sind,  beim  Erkal- 
ten in  voluminösen  Prismen  zurück.  Wasser  zersetzt  es  unter 
Wärmeentwickelung  in  Sulfophenylamid  und  Chlorwasserstoff- 
säure;  mit  kohlensaurem  Ammoniak  vermischt,  verwandelt  es 
sich  in  ein  Diamid,  Sulfophenylamidylamid,  C^sEgN^SiO^ 
welches  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  Säuren  tb 
krystallinisches  Pulver  geföllt  wird.  Das  Benzoylsnlfoplie. 
nylamid  verhält  sich  gegen  Phosphorchlorid  in  gleicher 
Weise. 

Diamide. 

624.  Carbamid:  CaNaH^Oa  =  ^^^A  Ng.  Es  soll  beidem 

Zusammenkommen  von  Chlorkohlensäure  mit  trocknem  Amno- 
niakgas  sich  bilden  (C2  0aCl2H-4NH3  =  C2N2H40a  +  2NH4CI). 
lässt  sich  aber  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  Salmiak  niclit 
trennen.  Concentrirte  Säuren  entwickeln  aus  dem  Gemenge 
unter  Aufbrausen  Kohlensäure.  Nach  anderen  Angaben  ist  du 
Carbamid  nicht  nur  isomer,  sondern  identisch  mit  Harnstoff  (588). 

Phenyl  Carbamid  und  Diphenylcarbamid  haben  wir 
früher  (593)  unter  den  Harnstoffen  beschrieben. 

626.    Oxamid:  C4H4Na04  =^*g*|N2.    Es  entsteht  unter 

sehr  verschiedenen  Verhältnissen;  namentlich  beim  Erhitzen 
von  oxalsaurem  Ammoniak :  (C4  H2  Os  .  2  N  H3  =  C4  H^  Nj  0« 
-]-  4  H  0),  wobei  es  im  Destillat  sich  abscheidet,  während  gleidi- 
zeitig  entstandenes  kohlensaures  Ammoniak  gelöst  bleibt  und 
Eohlenoxydgas  entweicht;  femer  bei  der  Zersetzung  des  Oxal- 
säure-Aethers  durch  wässeriges  Ammoniak;  das  Oxamid  schei- 
det sich  beim  Schütteln  beider  Flüssigkeiten  als  weisses  Po]- 
ver  ab. 

Wenn  man  mit  Cyan  gesättigtes  Wasser  mit  etwas  Alde- 
hyd vermischt,  so  verwandelt  sich  allmälig  fast  sämmtUchei 
Cyan  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Oxamid  (C4  Na  +  4  H  0 
=  C4  H4  N2  O4),  ohne  dasB  der  Aldehyd  eine  Yerändemng  erleidet 
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Das  Oxamid  ist  selbst  in  kochendem  "Wasser,  sowie  in  Al- 
kohol fast  unlöslich ;  etwas  leichter  löst  es  sich  in  Salzlösungen. 
Es  vereinigt  sich  mit  1  Aeq.  Queoksilberoxyd  zu  einem  weissen 
krystallinischen  Pulver. 

Beim  Erhitzen  sublimirt  es  zum  Theil  unzersetzt;  ein  an- 
derer Theil   zerfallt  in  Kohlensäure,  Eohlenoxyd,  Ammoniak^ 
Blausäure  und  Harnstoff: 
2C4H4N2O4  =  CgO^  +  C2O2  +  NH3  +  C2NH  +  C2H4N2O2. 

Behandelt  man  Oxaläther  mit  Methylamin  oder  Aethylamin, 
so  erhält  man  die  secundären  Diamide: 

Dimethyloxamid:  Diäthyloxamid: 

(CaH^2    N2  (C4%)2    N2 

welche  in  heissem  Wasser  und  Weingeist  leichter  löslich  sind 
als  das  Oxamid.  Sie  lassen  sich  beim  Erhitzen  leicht  unzersetzt 
snblimiren,  zersetzen  sich  aber  mit  Kalihydrat  unter  Wieder- 
bildung von  Methylamin  und  Aethylamin. 


Diphenyloxamid  (Oxanilid) ,  2  (C12  HJ [  N2,  entsteht  beim 


(Cij*^J[n2, 


Erhitzen  von  oxalsaurem  Anilin,  sowie  bei  der  Behandlung  von 
Gyananilin  mit  Salzsäure: 

2(Ci2H7N.C2N)  +  4HO  +  2HCl  =  C28HiaN204  +  2NH4Cl. 
Es  krystallisirt  in  glänzenden,   in  Wasser  und  Aether  unlösli- 
chen, in  Weingeist  wenig  löslichen,  glänzenden  Blättchen.    Es 
schmilzt  bei  245^  und  siedet  unzersetzt  bei  820^. 

626.  Succinamid:  CgHgNaO^  =  ^s^^OA  N2.  Es  schei- 
det sich  beim  Schütteln  von  Bernsteinsäure -Aether  mit  wässe- 
rigem Ammoniak  in  farblosen  Krystallen  ab,  die  in  Aether, 
Weingeist  und  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  kochendem 
Wasser  löslich  sind.     Beim  Erhitzen  zerfällt   es  in  Ammoniak 

und  Succinimid,  C8H5N04=:  ^8  ^4^4  K  Dieses  wird  auch 

bei   dem  Erhitzen    von  bernsteinsaurem  Ammoniak    erhalten, 
wobei  e^  in   arblosen  Nadeln  sublimirt: 

CgHeOs  .  NHs  =  CgHgNO,  +  4H0. 
Das  Succinimid  vereinigt  sich  mit  Bleioxyd  und  Silber- 
oxyd, mit  lezterem   zu  einer  in  vierseitigen  Säulen  krystallisi- 
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renden  Verbindung,  CgH^AgNO^  =  ^»\g^}   N.     In  ÄmiDO. 

niak  löst  sich  diese  auf  und  beim  Verdunsten  krystaUisirt  Sa^ 

C  H  O  )  I 

cinimid-Silber-Ammoniun^,  j^jj®    Ao-*}  ■^* 

Behandelt  man  das  Silbersuccinimid  mit  in  Aether  gelöstea 
Succinylchlorid,  so  erhält  man  Trisuocinamid: 

C24  H12  N2  O12  =  3  (Cg  H^  0 J  Na, 
welches  aus  Aether  in  farblosen  Prismen  krystallisirt  und  bei 
83^  schmilzt.     Die  Entstehung  dieses  tertiären  Diamids  erldirt 
sich  nach  der  Gleichung: 

2C8H4AgN04  +  CgH^O^Cla  =  2  AgCl  +  Ca^HiaNjO,^ 

Phenylsuooinimid:  (Succinanil)  C20H9NO4  =  ^^^k 

Es  wird  beim  Erhitzen  von  saurem  bemsteinsaurem  Anßin  er- 
halten und  krystallisirt  in  langen  Nadeln ,  die  bei  155^  schmel- 
zen und  ohne  Zersetzung  destillirbar  sind. 

627.    Sulfobenzamid:  Ci^HgNgSaO«  =  ^i^^^^^^^JOaU^ 

Es  wird  auf  Zusatz  von  wässerigem  Ammoniak  zu  Sulfoben. 
zoylbichlorid  (289)  in  kleinen,  glasglanzenden  Krystiflen 
erhalten,  die  bei  170®  unzersetzt  schmelzen ,  in  höherer  Temr 
peratur  sich  zersetzen.  In  der  Wärme  ist  es  sowohl  in  Waa« 
als  in  Alkohol  löslich.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  verw«»- 
delt  es  sich,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak,  in  Sulfobeni« 
aminsäure  (642): 

Ci.HgNaSaOß  +  2H0  =  CuH^NSsOg  +  NH3. 
Aus  Anilin  und  Sulfobenzoylbichlorid  entsteht  Phenjlsnl- 

Ci^H4(SaOi)02| 

fobenzamid    (Sulfobenzanilid) ,  (CioHfi)«}  N«,    ein  kry- 


(Sulfobenzanilid),  (^12 2^)2 >  Ng, 


stallinischer,  in  heissem  Weingeist  leicht  löslicher  Körper. 

Triamide. 

628.    Diese  aus  3  Aeq.  Ammoniak  sich  ableitenden  Amide 
sind  noch  wei^ig  bekannt.    Das  Oitramid: 

bildet   sich   bei  der   Zersetzung  des   Citronsäure-Aethers  n^  ' 
Ammoniak;  man  erhält  es  in  farblosen  Krystallen,  die  in  ^^ 
ser  wenig  löslich  sinid. 
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Das  Triphenylcitramid  (Citramlid) : 

^48  H2S  Nj  Og  =3  (C12H5)  I  Ng, 

eatsteht  beim  Erhitzen  von  Citronsäure  mit  Anilim  Behan- 
dAt  man  die  Masse  mit  Wasser,  so  hinterbleibt  es  ungelöst, 
und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  ge- 
reinigl;.    Es  krystallisirt  in  feinen  Nadeln. 

Gleichzeitig  bildet  sich  ein  anderer  in  sechsseitigen  Btätt- 
chen  krystallisirender  Körper,  das  Diphenylcitrimid  (Citro- 

G|2  H5  Ogl 
bianil),  CjeHigNaOg  =  [C^i2iiM^2f  welches  in  Wasser  schwer, 

hJ 

in  siedendem  Weingeist  leicht  löslich  ist.  Es  entsteht  auch 
beim  Erhitzen  von  Phenylcitramin säure  mit  Anilin  auf 
150^.  Beim  Kochen  mit  wässerigem  Ammoniak  wird  es  un- 
ter Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  in  Diphenylcitrodiamin- 
sänre  verwandelt. 

Aminsäuren  (Amidsäuren). 

629.  Ausser  den  früher  angeführten  Bildungs weisen,  welche 
den  neutralen  Amiden  und  Amidsäuren  gemeinsam  sind,  haben 
wir  noch  einige  letzteren  eigenthümliche  anzuführen. 

Die  Imide  verwandeln  sich  häufig  in  Amidsäuren,  wenn 
man  sie  mit  verdünntem  Ammoniak  kocht,  indem  sie  2  Aeq. 
Wasser  aufnehmen;  das  Silbersuccinimid  giebt  hierbei 
z.  B.  succinamin saures  Silberoxyd: 

CgH^AgNO,  +  2H0  =  CgHeAgNOe. 
Manche  Di  am  i  de   gehen  beim  Kochen    mit  verdünnten 
Säuren   oder   Alkalien,   uuter  Verlust  von    1  Aeq.   Ammoniak 
und  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser,  in  Aminsäure  über;  Sulfo- 
bienzamid  z.  B.  liefert  hierbei  S ulf ob enz aminsäure: 

CuHgNaSaOe  +  2H0  =  CjiHvNSaOg  +  NHg. 
Die  meisten  bis  jetzt  bekannten  Aminsäuren  sind  ein- 
basische Säuren;  sie  sind  grösstentheils  starre,  krystallinische 
Körper,  die  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind.  Beim  Er- 
hitzen verwandeln  sich  viele  derselben  unter  Verlust  von  2  Aeq. 
Wasser  in  Imide;  andere  hinterlassen  wasserfreie  Säure,  wäh- 
rend eine  organische  Base  sich  verflüchtigt 

Wir  beschreiben  folgende  Aminsäuren  specieUer: 
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630.    Oxaminsäure:  C4N3N06  =  "^^  *  ^*h*|  Oj.  Diew 

Säure  wird  aus  zweifach-oxalsaurem  Ammoniak  dargestellt,  in- 
dem man  es  erhitzt,  bis  es  smfangt  kohlensaures  Ammoniak 
auszugeben,  wobei  die  Saure  gemengt  mit  Ozamid  zurückble^ 
Man  löst  sie  in  Wasser  auf  und  erhält  beim  Yerdunsten  ae 
Oxaminsäure  als  ein  farbloses,  kömiges  Pulver,  das  sauer  rea- 
girt.  Das  Ammoniaksalz  entsteht  auch  bei  anhaltendem  Kochen 
von  Oxamid  mit  Ammoniak.  Es  giebt  mit  Kalk-  und  Baryt* 
salzen  schwer  lösliche,  krystallinische  Niederschlage.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  verwandelt  sich  die  Säure  wieder  in  oxal- 
saures  Ammoniak.  Die  Bildung  und  die  Zersetzung  der  Säure 
wird  dargestellt  durch  die  Gleichung: 

C^HsNOe  +  2H0  =  NHg  .  C^HaOg. 
Die  Aetherverbindung  der  Oxaminsäure  ist  das  sogenannte 
Oxamethan,  CgByNOg  =  ^^^  "  c*H*|  ^2>  welches  durohEn- 
leiten  von  Ammoniakgas  in  eine  alkoholische  Auflösung  von 
Oxaläther  sich  bildet: 

2C4H5O  .  C.Oß  +  NH3  =  C.HeOjj  +  CgH^NOe. 

Es  wird  durch  Eindampfen  in  farblosen,  glänzenden,  fettigen 
Blättern  krystallisirt  erhalten,  schmilzt  bei  100®  und  kocht 
unzersetzt  bei  200®.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  es  in 
Oxalsäure,  Ammoniak  und  Alkohol.  Aehnliche  Verbindungen 
kennt  man  mit  Methyläther  und  Amyläther.    Isomer  ist  die: 

Aethyloxaminsäure,  CgHyNOe  oder^™^-^*^«-^*^*}^!- 
Sie  wird  beim  Erhitzen  von  saurem  oxalsaurera  Aethylamin 
auf  160®  erhalten.  Man  löst  den  Rückstand  in  kochendem 
Wasser  und  sättigt  mit  kohlensaurem  Kalk,  wobei  äthylox- 
aminsaurer  Kalk  gelöst  bleibt,  der  beim  Erkalten  krystallisirt 

Diäthyloxaminsäure-Aether,^(^*^ß^2  •  C*H*}^»®"*" 
steht  bei  der  Behandlung  von  Oxalsäureäther  mit  Diäthylamin; 
es  ist  eine  bei  260®  siedende  Flüssigkeit,  die  mit  Alkalien  er 
wärmt  in  Diäthylamin,  Oxalsäure  und  Alkohol  zerfallt.  Durch 
Ammoniak  wird  sie  in  eine  dem  Diäthyloxamid  (625)  isomere 
Verbindung  verwandelt,  welche  durch  Kalihydrat  in  Diäthyl- 
amin, Ammoniak  und  "Oxalsäure  zersetzt  wird. 

Phenyl oxaminsäure  (Oxaniüdsäure),   CieH7N0e,  oder 
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NH  .  Cia  H5  .  C^  0^1  Q^  g.^  ^jj^^^  g.^j^  ^^jj^  Erhitzen  von  Ani- 
lin mit  einem  grossen  üeberschuss  von  Oxalsäure,  und  wird 
durch  Auflösen  der  Masse  in  kochendem  Wasser  bei  dem  Er- 
kalten der  Lösung  in  Verbindung  mit  Anilin  krystallisirt  er- 
halten. Die  Säure  krystallisirt  in  dünnen  Schuppen,  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich.  Ueim  Erhitzen 
liefert  sie  Oxanilid.  Ihre  Salze  sind  farblos,  krystallisirbar  und 
in  Wasser  löslich. 

631.    Carbaminsäure:  CaHglSIiO^  oder  ^^2  •  CaOgj  q^ 

Sie  ist  im  freien  Zustand  nicht  bekannt;  das  wasserfreie 
kohlensaure  Ammoniak,  NH3  .  COg  oder  NH2  .  CoOgl   ^ 

NHJ  ^2, 
ist  das  Ammoniumsalz  der  Säure,  welches  aber  durch  Wasser 
bald  in  kohlensaures  Ammoniumoxyd  übergeht.  Grössere  Be- 
ständigkeit z^igt  die  Säure  in  ihren  Aetherarten,  von  welchen 
drei  genauer  bekannt  sind,  nämlich: 
Carbaminsäure -Methyläther  (Methylurethan) : 

C,H6NO,=  ^^^2.C202J()^ 

Carbaminsäure-Aethyläther  (ürethan): 

C6H7N04=^^2-C2  02J()^ 

Carbaminsäure-Amyläther  (Amylurethan) : 

Diese  drei  Stoffe  sind  isomer  mit   GlycocoU,   Alanin  und 
Leucin  (577).    Man  erhält  die  ürethane  auf  verschiedene  Weise: 

1)  Durch  Behandeln    der  Kohlensäureäther    mit  Ammoniak, 
wobei  Alkohol  austritt;  z.  B.: 

2  (C4H5O  .  CO2)  +  NHg  =  C6H7NO4  +  C^HgOa. 

2)  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Alkohole;  z.  B.:    - 

C2NCI  +  2  (C4H6O2)  =  C6H7NO4  +  QHßCl. 

3)  Bei  der  Emwirkung  von  Cyansäure  auf  Alkohole: 

C2NHO2  +  C^HßOa  =  C6H7NO4. 

Das  Urethan,  CßHyNO^,  krystallisirt  in  farblosen,  breiten 

Blättern,     die    unter    lOO«    schmelzen    und    bei    I8OO    sieden, 

aber    schon    bei    100<^   sublimiren.     In  Wasser,    Alkohol   und 

Aether   ist   es   leicht  löslich.     Erhitzt  man  ürethan  in  zuge- 

Strecker,  organische  Chemie.    4.  Aufl.  33 
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schmolzenen  Röhren  mit  Ammoniak  auf  150^,   so  erhalt 
Harnstoff  und  Alkohol: 

CßHyNO^  +  NH3  =  CaH^NaOa  +  C^H^Oa. 

Methylcarbaminsäure  und  Aethylcarbaminsänre 
lassen  sich  in  dem  sogenannten  wasserfreien  kohlensauren  IMhji- 
amin  und  Aethylamin  annehmen ,  ähnUch  wie  Garbaminsäore  m 
dem  wasserfreien   kohlensauren  Ammoniak  vorausgesetzt  wird. 

Pheny  Icarb  aminsäure,    Anthranilsäure,  HO. 

Ci^HgNOs  oder  ^^  *  ^la^^  *  ^a^aj  q^,  entsteht  ans  Indigbki 

durch  Behandlung  mit  Kalilauge.  Die  Bildung  dieser  Säure 
aus  Indigblau  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CigHßNOa  +  2H0  +  40  =  C,4H7N04  +  2C0a. 

Hat  man  Indigblau  mit  Kali  und  Braunstein  längere  Zot 
gekocht,  so  sättigt  man  die  Flüssigkeit  genau  mit  Schwefd- 
säure,  dampft  sie  ein,  und  löst  durch  kalten  Weingeist  da« 
anthranilsäure  Kali  auf,  worauf  man  durch  Zusatz  einer  Säure 
die  Anthranilsäure  in  gelbUchen  glänzenden  Blättchen  krysUl- 
lisirt  erhält.  Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kocheD- 
dem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether.  Sie  schmilzt  bei  155* 
und  sublimirt  ähnlich  wie  Benzoesäure.  Beim  raschen  Erhitiea 
(am  besten  gemengt  mit  Glas  oder  Sand)  zerfallt  sie  in  KoUoh 
säure  und  Anilin: 

C14H7NO4  =  C12H7N  +  2CO2. 

Mit  1  Aeq.  Metall  bildet  die  Anthranilsäure  krystallisirbare 
Salze,  welche  meist  in  Wasser  löslich  sind. 

Die  Anthranilsäure  ist  mit  der  Salicylaminsäure  (633)  und 
der  Amidobenzoesäure  (583)  isomer. 

Sie  liefert  bei  der  Hehandlung  mit  salpetriger  Säure  Sali- 
cylsäure,  (C14H7NÜ4  +  NO3  =  Ci^Hgüe  -f  HO  +  2N),die 
Amidobenzoesäure  dagegen  die  der  Salicylsäure  isomere  Oxy- 
benzoesäure  (231). 

632.  Succinaminsäure:  CsHyNO«  oder  ^^a-^sHiO*)  q^ 

Nur  das  Silbersalz  dieser  Säure  ist  bekannt.  Man  erhäjt  es 
beim  Kochen  von  Succinimid  mit  sehr  verdünntem  Am- 
moniak in  glänzenden  Krystallen.  Die  Säure  verwandelt  sidi 
in  freiem  Zustande  bald  in  Succinimid. 

Beständiger  ist  die  Phenylsuccinaminsäure  (Succaii- 
aniUd8äure),C2oHiiN06  oder  ^^  •  ^12  Hß  .  CgH^Oa  q^  gie 
wird  aus  dem  Succinanil  durch  Kochen   mit  verdünntem  Am- 
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moniak  erhalten,  wobei  dieses  2  Aeq.  Wasser  auinimmt.  Die 
Säure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  krystallisirt  in 
£^länzenden  Blättern. 

633.  Salicylaminsäare(Salicylamid):  G14H7NO4  oder 
NHa.Ci^H^OaJQ^     Diese  früher  für  das  neutrale  Amid  der 

einbasischen  Salicylsäure  gehaltene  Säure  entsteht  aus  Methyl« 
salicylsäure,  wenn  sie  mit  wässerigem  Ammoniak  längere  Zeit 
in  Berührung  steht,  oder  über  100^  erhitzt  wird.  Beim  Ein- 
dampfen krystallisirt  die  Säure  in  farblosen  Blättchen.  Sie  rea- 
^rt  sauer  und  giebt  mit  1  Aeq.  Metalloxyd  neutrale  Salze.  Sie 
schmilzt  bei  132®  und  sublimirt  dabei  unzersetzt.  Bei  270® 
kocht  sie   unter  Zersetzung   und    hinterlässt    Salicylimid, 

C14H5NO2  =  ^"^^yäJN.    Dieses  ist  in  kochendem  Weingeist 

und  Aether  kaum  löslich,  unlöslich  in  Wasser.  Es  schmilzt 
noch  nicht  bei  200®.  Die-  Bildung  desselben  erklärt  sich  durch 
die  Gleichung: 

C14H7NO4  =  CuHftNOa  +  2H0. 
Benzoylsalicylaminsäure, 

entsteht  beim  Erhitzen  von  SaHcylaminsäure  und  Ghlorbenzoyl 
auf  140®.  Beim  Erhitzen  auf  270®  verwandelt  sich  die- 
selbe  in    Benzoylsalicylimid,    CagHgNO^  =  ^i*&Jq2|  n. 

Die  Existenz  dieser  Imide  zeigt  deutlich,  dass  die  Salicylsäure 
2  Atome  typischen  Wasserstoflf  enthält. 

Glycolamid:  C^HßNO^  =  C^HaOalSa. 

634.  Es  entsteht  durch  directe  Verbindung  von  Glycolid 
(236)  mit  Ammoniak,  sowie  durch  Zersetzung  des  (in  reinem 
Zustand  noch  nicht  dargestellten)  Glycolsäure- Aethers  mit- 
telst Ammoniak.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  löst  sich 
reichlich  in  Wasser  und  etwas  in  Alkohol;  es  schmeckt  schwach 
süss.  Es  geht  keine  Verbindungen  mit  Metallen  ein ,  und  bildet 
mit  Säuren  leicht  zerzetzbare  Salze.  Beim  Erwärmen  mit  Alka- 
lien oder  Säuren  zerföllt  es  leicht  in  Glycolsäure  und  Ammoniak. 

Es  ist  dem  Glycocoll  isomer,  welch'  letzteres  mit  den  Me- 
tallen salzartige  Verbindungen  bildet,  und  ^  weit  schwieriger 
zersetzbar  ist.    Die  Beziehungen  der  beiden  Amidverbindungen 
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zur  Glycolsäure  lassen  sich  in  der  Weise  auffassen,  dass  in  den 
Glj^colamid  der  durch  Metalle  leicht  vertretbare  Wasserstoff  der 
Glycolsäure,  in  dem  Glycocol  der  nicht  leicht  vertretbare  Wu- 
sers toff  ausgetreten  ist,  wofür  wir  folgende  Ausdrucksweise  geben: 


C,H,0,[0,  C,H,0,|^^  C,H^O,|^ 


2 


Glycolsäure  Glyoocoll  Glycolamid 

Diglycolamidsäure    und    Triglycolamidsäure: 
QWO    PHATO    -2C4H2O2IN  SC.HgOglN 

635.  Diese  beiden  Säuren  entstehen  neben  GlycocoU  gleicfc- 
zeitig  bei  der  Behandlung  von  Monochloressigsäure  mit  wässe- 
rigem Ammoniak  nach  folgenden  Gleichungen: 

C4H3C104  +  NH3=:    HCI  +  C4H5NO4    (GlycocoU) 

2  C4  Hg  Gl  O4  4-  N  Hg  =  2  H  Cl  -f  Cg  H7  N  Og    (Diglycolamidsäure) 

3  C4  Hg  Gl  O4  4-  N  Hg  =  3  H  Gl  +  C12  H9  N  O12  (Trigly  colamidsäuie) 

Zur  Trennung  der  drei  Körper  von  einander  kocht  man 
das  Gemenge  mit  Bleioxydhydrat,  wobei  neben  basischem  Chlor- 
blei triglycolamidsaures  Bleioxyd  ungelöst  bleibt;  das  Filtrtt 
wird  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  hierauf  mit  basisch- 
kohlensaurem  Zinkoxyd  gekocht,  wodurch  schwerlösliches  Di- 
glycolamidsaures  Zinkoxyd  niederfällt,  während  das  GlycocoÜ- 
Zinkoxyd  gelöst  bleibt.  Durch  Zerlegung  der  beiden  Nieder- 
schläge mit  Schwefelwasserstoff  erhält'  man  die  Säuren  in 
freien  Zustand,  die  beim  Abdampfen  ki^ystallisiren. 

Die  Diglycolamidsäure  bildet  grosse  wasserhelle  KrystaDe, 
die  in  Wasser  schwerer  als ^Glyco coli  löslich  sind.  Das  Zink- 
salz, CgHßZnaNOg,  ist  ein  körnig  krystallinisches  selbst  in 
kochendem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Die  Triglycolamidsäure  krystallisirt  in  farblosen  wasser- 
klaren Prismen,  die  in  Wasser  schwieriger  als  die  vorhe^g^ 
hende  Säure  sich  lösen.  Ihr  Silber  salz,  Ci2HßAg8N0ii. 
ist  in  Wasser  unlöslich. 

636.  Lactamid,  C6H7NO4  =  C4Ho02[^.     Es  steht  n 

dem   Alanin   in  derselben  Beziehung   wie  das    Glycolamid  zu 
GlycocoU. 

•  Es  entsteht  durch  directe  Verbindung  von  Ammoniak  mit 
Lactid,    CeH4  04,  sowie,  auch  bei   der  Zerlegung   des  Milch- 
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säoreäthers  (327)  mit  Ammoniak.  E8  krystallisirt  in  farblosen, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Tafeln  oder  Blättern. 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  über  100^,  sowie  beim  Kochen  mit 
Kali  wird  es  leicht  in  Milchsäure  und  Ammoniak  zerlegt. 

637.  Tartram id:  CgHaO^iQ^.  Weinsäure,  Anti Weinsäure, 

hg)  * 
optisch  inactive  Weinsäure  und  Traubensäure  geben,  wenn  man 
ihre  neutralen  Aethylverbindungen  mit  wässerigem  Ammoniak 
auf  100<>  erhitzt,  Amide  von  obiger  Zusammensetzung,  welche 
leicht  krystallisiren,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  sind  und 
sich  hauptsächlich  durch  ihre  optischen  Eigenschaften  unter- 
scheiden. Das  Amid  der  gew^öhnlichen  Weinsäure  bildet 
hemiedrisch  ausgebildete  rhombische  Krystalle,  während  das 
Amid  der  Antiweinsäure  ähnliche  Krystalle  bildet,  die  sich 
zu  ersteren  wie  Gegenstand  zu  Spiegelbild  verhalten.  Beide 
wirken  in  wässeriger  Lösung  circularpolarisirend,  aber  einander 
entgegengesetzt.  Das  Amid  der  Traubensäure  ist  in  Kry- 
stallform  und  Löslichkeit  von  ersteren  verschieden  und  zeigt 
keine  Circularpolarisation. 

638.  Tartraminsäure:  CoHyNOio  =  CoHaO^i^  .      Sie 

ha  .  H  )  ^« 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Weinsäure- 
Anhydrid  und  krystallisirt  in  schönen  rhombischen    Prismen. 
Mit  Kalk  bildet  sie  ein  in  Wasser  lösliches,   in  Alkohol  unlös- 
liches Salz. 

639.  Phenylcitraminsäure  (Citranilsäure) :  C24H11NO10* 
oder  ^  •  ^12^5  •  CiaH^Osj  q^  pj^  ^^ure  entsteht  beim  Er- 
hitzen von.  dreifach-citronensaurem  Anilin  auf  140®  und  wird 
durch  Auflösen  des  Rückstandes  in  Wasser  und  Eindampfen 
krystallisirt  erhalten. 

Diphenylcitrodiaminsäure: 


H2I 


V}Oa 


Sie  entsteht  beim  Kochen  von  Diphenylcitrimid  (628)  mit 
Ammoniak,  wobei  es  sich  allmäiig  löst,  und  wird  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  gefällt.  Sie  krystallisirt  in  seideartigen  Nadeln, 
löst  sich  leicht  in  Weingeist,  schwer  in  Wasser.  Mit  1  Aeq. 
Metalloxyd  bildet  sie  neutrale  Salze.    Beim  Erhitzen  über  150^ 
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▼erwandelt  sie  sich  unter  Verlust  von  2  Aeq.  Wasser  in  Di- 
ph'enylcitrimid. 

640.  Amidverbindungen  der  Aepfelsäure.  Wir 
haben  schon  oben  (615)  die  Isomerien  derselben  hervorgehoben 
und  beschreiben  hier  die  einzelnen  Verbindungen. 

Malamid,  CoHoNoOe  =  CoE^OAtI^,  entsteht  durch Be- 

h  J^2 

handlung  des  Aepfelsäureäthers  mit  alkoholischem  Ammoniak 
in  der  Wärme  und  bildet  wasserfreie  Krystalle,  die  beim  Kochen 
mit  Kali  leicht  in  Aepfelsäure  und  Ammoniak  zerfallen.  Die 
optisch  wirksame  und  die  nicht  circularpolarisirende  Aepfel- 
säure geben  in  den  Eigenschaften  von  einander  abweichende 
Amide. 

H'J^  j 

Asparagin,  C8H8N2  0e  =  C8H3  04>Q2.    Es  findet  sich  in    I 

H  J    2  j 

den  Keimen  der  Spargeln,  in  der   Althäawurzel,  in  Kartoffeb    \ 
und  namentlich  in  grosser  Menge  in  den  Blättern  und  Stengeln 
der  Wicken   und  anderer  Leguminosen,  am  reichlichsten  wenn 
sie  im  Dunkeln   gewachsen  sind.     Man  stellt   es    zweckmässig 
aus  den  Wicken  vor  ihrer  Blüthezeit  dar.    Man  presst  den  Saft 
aus,    erhitzt  ihn    zum   Kochen,  scheidet  dadurch   das  Albumin    | 
ab,  und  dampft  die  Flüssigkeit  zur  Syrupconsistenz  ein,  woranf    j 
das  Asparagin  allmäUg  auskr^  stallisirt.    £s  bildet  farblose,  vier-    | 
seitige   Säulen  des   rhombischen   Systems  (die  2  Aeq.  KrjstaQ- 
Wasser  enthalten),  löst  sich  in  Wasser  und  verdünntem  Wein-    i 
geist  leicht  auf,  nicht  in  absolutem  Alkohol  oder  Aether.    Es    : 
vereinigt  sich  ähnlich  wie  das  GlycocoU  mit  Säuren,  Basen  und 
Salzen.     Durch  Kochen  von  Asparagin  und  Kupferoxyd  erhält 
man  das  Asparagin-Kupferoxyd,   CgHyNaOgCu,  in   dun* 
kelblauen  Krystallen,   die  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  etwas 
leichter  in   kochendem  löslich  sind.     Aehnliche   Verbindungen 
des  Asparagins  mit  Silberoxyd  imd  Zinkoxyd  bilden  farblose 
Krystalle. 

Das  zweifach-oxalsaure  Asparagin,  CgHsN^O«. 
C4H2O8,  lässt  sich  in  kleinen  Krystallen  darstellen. 

Das  Asparagin  wird  nicht  wie  das  Malamid  in  Ammoniik 
und  Aepfelsäure  zerlegt.  Kocht  man  es  mi^  starken  Sauren 
oder  Alkalien,  so  verwandelt  es  sich  in  Asparagin  säure 
und   Ammoniak.      Durch    salpetrige    Säure   wird    es   dagegen 
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mit  Leichtigkeit  unter '  Entwickelung  von  Stic]|i8toff  in  Aepfel- 
saure  verwandelt: 

CgHgNaOe  +  2NO3  =  G^B^O^^  +  4N  +  2H0.  .  . 
Mit  einer  Spur  einer  im  Zustande  von.Fäulniss  begriffenen 
Substanz  zusammengebracht,  geht  das  Asparagin  alhnälig  in 
•Bernsteinsäure  über,  wie  dies  mit  der  Aepfelsäure  gleichfalls 
der  Fall  ist.  Das  Asparagin  wirkt  circularpolarisirend ;  in  AI-, 
kalien  gelöst  dreht  es  die  Polarisationsebene  links,  in  Säuren 
gelöst  aber  nach  rechts. 

Malaminsäure,  CgHyNOg  =  CgHgO^lS  ,    ist    füi'   sich 

h  .  H  j  ^* 
nicht  genauer  bekannt;  ihre Aethylverbindung,  C8He(C4H5)N08, 
entsteht  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  alkoholische  Lö- 
sung des  Aepfelsäureäthers  und  scheidet  sich  in  blättrigen  Ery- 


'"ftp*- 


stallen  dabei  ab.   Isomer  ist  die  Asparaginsäure:  CgHsC 

Sie   entsteht  beim   Kochen  von   Asparagin  mit  Alkalien   oder 
Säuren,  wobei  Ammoniak  austritt: 

CgHgNaOß  +  2H0  =  CgH^'NOg  +  NHg. 
Sie  krystallisirt  in  farblosen  rhombischen  Säulen,  die  in  kaltem 
"Wasser  sehr  wenig,  und  noch  weniger  in  Alkohol   löslich  sind. 
Bei  dem  Erhitzen  zersetzt  sie  sich. 

Die  Asparaginsäure  löst  sich  in  Säuren  leicht  auf  und  bil- 
det mit  ihnen  zerfliessliche  Verbindungen,  die  durch  Neutrali- 
sation mit  Basen  zersetzt  werden.  Die  chlorwasserstoff- 
saure Asparaginsäure,  CgHyNOg  +  H  Cl,  bildet  rhom- 
bische Prismen;  durch  Wasser  wird  die  Verbindung  zersetzt. 
Die  Asparaginsäure  vereinigt  sich  mit  den  Basen  zu  krystalli- 
sirbaren,  löslichen  Salzen,  in  welchen  entweder  1  oder  2  Aeq. 
Wasserstoff  durch  Metalle  vertreten  sind.  So  enthält  das  Na- 
tronsalz, welches  man  durch  Neutralisation  der  Säure  mit 
Natron  in  rhombischen  Nadeln  krystallisirt  erhält,  1  Aeq.  Na- 
tron, während  das  asparaginsäure  Silberoxyd,  welches 
man  durch  Fällen  der  ammoniakaliscben  Lösung  mit  salpeter- 
sanrem  Silberoxyd  darstellt,  die  Zusammensetzung 

H'  \ 
2AgO  .  CgHßNOß  oder  CgHsO"  ? 

Agaj    * 
besitzt.    Die  Asparaginsäure  wirkt  circularpolarisirend,  wie  dag 
Asparagin. 

Man   kann  die  Asparaginsäure    künstlich    durch  Erhitzen 
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des  äpfelsaurett  Ammoniaks  darstellen^und  erhält  dabei  eae 
Säure,  welche  in  Bezug  auf  Zusammensetzung  und  Eigensduf- 
ten  mit  der  Asparaginsäure  übereinstimmt,  mit  dem  unter 
schiede,  dass  sie  nicht  die  Polarisationsebene  des  Lichts  dreht 
Man  erhitzt  saures  apfelsaures  Ammoniak  (oder  aach  fomar* 
saures,  male'insaures  Ammoniak)  auf  160  bis  200<^,  bebandiAt 
•  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser ,  worin  sich  die  Masse  löit 
und  bei  dem  Erkalten  wieder  ausscheidet.  Kocht  man  diese 
Substanz  längere  Zeit  mit  Salzsäure,  so  verwandelt  sie  sich  in 
Asparaginsäure,  die  mit  Salzsäure  verbunden  bleibt  und  dord 
Neutralisation  mit  Ammoniak  von  der  Salzsäure  geschieden 
wird.  Auch  diese  Asparaginsäure  bildet  mit  Basen  zwei  Rei- 
hen von  Salzen,  und  mit  Silberoxyd  ein  dem  vo^herbescllri^ 
benen  asparaginsauren  Silberoxyd  gleich  zusammengesetztes 
Salz.  Beide  Asparaginsauren  verhalten  sich  in  derselben  Wei» 
gegen  salpetrige  Säure,  sie  liefern,  unter  Entwickelang  von 
Stickstoff,  Aepfelsäure: 

CgH^NOs  +  NOs  =  CgHßOio  +  2N  +  HO. 
Aber  die  aus  letzterer  Asparaginsäure  dargestellte  Aepfelsäure 
wirkt  nicht  circularpolarisirend. 

Hippursäure: 
HO  .  CigHsNOß  oder  ^^  '  ^u^sOa  •  C^HgOa)  o^. 

641.  Sie  kommt  in  dem  Harn  der  Grasfresser  vor,  seltener 
in  dem  Menschenham.  Man  stellt  sie  am  leichtesten  aus  dem 
Pferde-  oder  Kuhharn  dar,  indem  man  diesen  mit  Kalkmilch 
zum  Kochen  erhitzt,  filtrirt  und  nach  Neutralisation  mit  Sah- 
säure  eindampit.  Die  concentrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Ssk- 
säure  versetzt,  wobei  die  Hippursäure  in  Krystallen  sich  ab- 
scheidet. Sie  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen,  die  ge- 
wöhnlich als  dicke  Nadeln  erscheinen.  Bei  dem  Erhitieo 
schmilzt  sie  und  zersetzt  sich  unter  Hinterlassung  von  Kohle 
und  Bildung  von  benzoesaurem  Ammoniak  und  BenzonitriL  Sie 
ist  in  kaltem 'Wasser  sehr  schwer  löslich,  leichter  in  heissem, 
sowie  in  Alkohol;  in  Aether  ist  sie  sehr  wenig  löslich.  Die 
Hippursäure  bildet  mit  den  Basen  krystallisirbare  Salze,  die  in 
Wasser  meist  löslich  sind.  Das  Silbersalz,  AgO  .  CigH^NOs, 
krystallisirt  aus  kochender  wässeriger  Lösung*  in  farblosen,  seide- 
glänzenden Nadeln. 

Der  Hippursäureäther,    C4HßO  .  CigHeNOg  =Nfl- 
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C,4H502.C4H2  02|q^^  landet  sich   beim  Er^rmen   von  Hip- 

pnrsäure  mit  Alkohol  unter  Einleiten  eiries  Stromes  von  Chlor- 
-wasserstoffsäure.  Er  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  farblosen, 
feinen  Nadeln  ab,  die  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind, 
nicht  in  Wasser..  Kalilauge  löst  ihn  nicht,  ausser  beim  ^r- 
wärmen,  wobei  Zersetzung  stattfindet.  Beim  Kochen  mit  wäs- 
serigem Ammoniak  löst  er  sich  allmälig  auf  und  beim  Ver- 
dampfen erhält  man  farblose  Krystalle  von  Hippuramid: 

C,  H2O2] 
C18  Hio  N2  O4  oder  C14  H5  Og  Na* 

Bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  verwandelt  sich 
die  Hippursäure  in  Benzoglycolsäure: 

CigHgNOe  +  NO3  =  CigHgOg  +  HO  +  2N. 

Die  Hippursäure  zeigt  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  oder 
Alkalien  eigenthümliche  Zersetzungen,  sie  zerfallt  nämlich  da- 
bei in  Benzoesäure  und  Glycocoll  (578): 

CioHgNOe  4-  2H0  -  CnHeO,  +  C,H5N04. 

Behandelt  man  dagegen  die  Hippursäure  mit  Oxydations- 
mittebi,  z.  B.  mit  Bleihyperoxyd,  so  erhält  man  Benzamid;  das 
Radical  der  Glycolsäure  wird  hierbei  in  der  Verbindung  zer- 
stört, während  das  Radical  der  Benzoesäure  in  der  Ammoniak- 
verbindung bleibt  und  als  Benzamid  erhalten  wird. 

Man  hat  die  Hippursäure  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  Glycocoll- Zinkoxyd  oder  Silberoxyd  künstlich  dar- 
gestellt. Wenn  man  femer  Benzoesäure  oder  Stoffe,  welche 
in  Benzoesäure  übergehen,  z.  B.  Bittermandelöl,  Zimmtsäure 
n.  B.  w.,  geniesst,  so  erscheint  in  dem  Harn  eine  reichliche 
Menge  von  Hippursäure. 

Durch  eine  Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
wird  die  Hippursäure  in  Nitrohippursäure,  CigHgXNOg, 
verwandelt,  welche  leicht  krystallisirt  und  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  ist,  leicht  in  Weingeist  und  in  Aether.  Die 
Nitrohippursäure  findet  sich  in  dem  Harn  nach  dem  Genuss 
von  Nitrobenzoesäure. 

Andere  der  Hippursäure  ähnliche  Verbindungen  lassen  sich 
durch  Behandlung  von  GlycocoUsilberoxyd  mit  den  Chloriden 
der  Säureradieale  darstellen.  So  erhält  mao  in  dieser  Weise 
aus  Glycocoll-Silberoxyd  und  Cuminchlorid  die  Cuminur- 
säure: 

C^H.AgNO,  +  C20H11O2CI  =  C24Hi5NOe  +  AgCl. 
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Dieselben  A^irbindungeii  bilden  sicM^im  Organismus  nadi 
dem  Genuss  voii  der  Benzoesäure  nahestehenden  Sänren,  and 
'werden  im  Harn  abgeschieden. 

So  verwandelt  sich  die  Toluylsäure  beim  Durchgänge 
durch  den  thierischen  Organismus  in  Tolursäure,  C20H11NO« 
und  die  Salicylsäure  in  Salicylursäure,  CigH^^NOg.  Die 
Salicylursäure  krystallisirt  in  feinen,  glänzenden  Nadeln,  die  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  Weingeist,  Aether.  und  kochendem 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Kochende  Salzsäure  zerlegt  sie  in 
Salicylsäure  und  Glycocoll. 

Diesen  Säuren  in  vielen  Beziehungen  ähnlich  sind  mehrere 
Bestandtheile  der  Galle  (Cholsäure,  Choleinsäure,  Hyocholsäure). 
Wir  werden  diese,  sowie  die  Harnsäure,  deren  Radicale  noch 
unvollständig  bekannt  sind,  bei  den  Thierstoffen  (796  u.  1) 
näher  beschreiben. 

642.    Sulfobenzaminsäure: 

C14H7NS2O8  T=  NHaCuH^lSaOJOaj  ^^ 

Sie  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Sulfobenzamid  (627) 
mit  Kalilauge,  wobei  die  klare  Lösung  auf  Zusatz  von  Sah» 
säure  farblose  Kry  stallschuppen  abscheidet.  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  kaum  löslich,  leicht  in  Alkohol.  Mit  1  Aeq.  Metall  bil- 
det sie  meist  lösliche,  kry stallini sehe  Salze.  Die  Aethylverbin- 
düng,  Ci4H6(C4H5)NS208,  entsteht  beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  eine  alkoholiii^he  Lösung  der  Säure  und  krystalli- 
sirt in  schönen,  glänzenden  Nadeln. 
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643.  hat  man  die  von  den  Aldehyden  und  ähnlichen  Kö^ 
pern  sich  ableitenden  amidartigen  Verbindungen  genannt  Sie 
entstehen  aus  3  At.  Aldehyd  und  2  At.  Ammoniak,  unter  Aus- 
tritt von  6  Aeq.  Wasser. 

Hydrobenzamid:  C4aHi3N2. 

644.  Es  entsteht  aus  Bittermandelöl  und  Ammoniak 
nach  der  Gleichung: 

3(CuH6  02)  +  2NH3  =  C^aHigNa  +  6H0. 
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Auch  aus  Chlorbenzol  (195)  entsteht  es  langsam  durch  Einwir- 
kung von  Ammoniak. 

Reines  Bittermandelöl  verwandelt  sich  in  Berührung  mit 
wässerigem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bald  in 
eine  Elrystallmasse  von  Hydrobenzamid,  das  man  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  in  farblosen  Octaedern 
erhält.  Es  schmilzt  bei  110^  und  ist  in  Wasser  unlöslich.  Mit 
Säuren  zerfällt  es  in  Ammoniak  und  Bittermandelöl,  durch  Al- 
kalien wird  es  dagegen  in  die  isomere  Base  A  marin  (532) 
verwandelt.  Dieselbe  Verwandlung  erleidet  das  Hydrobenz- 
amid  beim  Ezhitzen  für  sich. 

Erwärmt  man  Hydrobenzamid  mit  Aethyljodür  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  100<*,  so  erhält  man  die  Jodverbin- 
dungvon  Diäthylhydrobenzamid,  Cß^ H28 N2 Jg  =  C42H18N2 
-f-  2C4H5J,  als  zähe,  unkrystallinische,  in  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  leicht  lösliche  Masse.  Durch  Silberoxyd  wird  das  Jod 
abgeschieden  und  es  entsteht  ein  ■  alkalisch  reagirender  zäher 
Körper,  der  in' Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich 
ist,  von  der  Zusammensetzung  CgoHgsNgOg.  Mit  2  Aeq.  Säure 
giebt  derselbe  unkrystallinische  Verbindungen. 

Man  kann  dem  Hydrobenzamid  die  rationelle  Formel 
(^uHg)3N2  geben;  das  Diäthylhydrobenzamid  erhält  hier- 

!C    H  ^  1  N 
U  *H  n  0^'    und   die    Jodverbindung    wäre 

kW:-     '  "  '    . 

Hydrosalicylamid  (Salicylimid):  C42H18N2O6. 

645.  Es  entsteht  aus  sa  Hey  liger  Säure  und  Ammo- 
niak, und  scheidet  sich  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösun- 
gen derselben  sogleich  ab: 

3(Ci4H604)  +  2NH3  =  C42H,8N2  0e  +  6HO;  , 
es  krystallisirt  in  gelblich-weissen  Nadeln,  die  in  Wasser  un- 
löslich sind,  in> kaltem  Alkohol  sich  nur  wenig  lösen,  reichlich 
aber  in  warmem.  Verdünnte  Kalilauge  zersetzt  es  in  der  Kälte 
nicht,  entwickelt  aber  beim  Erhitzen  Ammoniak,  während  sali- 
cyligsaures  Kali  entsteht.  Mit  essigsaurem  Kupferoxyd  und 
Ammoniak  versetzt,  scheidet  die  Lösung  desselben  smaragd- 
grüne^ Blättchen  von  Salicylimid-Kupferoxyd-Ammoniak, 
C42H15N2O3  .  3CuO  .  NH3,  ab,  die  in  Wasser  und  Alkohol  un- 
lösUch  sind. 


524  Hydramide. 

Die  anisylige  Säure  bildet  ein  entsprechend  zusammen- 
gesetztes Hydramid. 

Furfuramid:  C8oHi2N20e. 

646.    Es  bildet  sich  aus  Furfurol  (286)  beim  Schütteln  m» 
"w  ein  geistigem  Ammoniak: 

3CioH,04  +  2NH3  =  C3oH,2>r20e  +  6H0. 
Es  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  die  nicht  in  Wasser,  leicht 
in  Weingeist  oder  Aether  löslich  sind.     Säuren   verwandeln  « 
augenblicklich  in  Furfurol  und  Ammoniak;  beim  Kochen  mit 
Kali,  oder  Erhitzen  auf  1200,  geht  es  in  Furfurin  (598)  über. 


V.    Pectinstoffe. 


647.  Fast  in  ^ allen  Pflanzen,  besonders  reichlich  aber  in 
den  unreifen  fleischigen  Früchten  und  in  den  rübenartigen 
Wurzeln,  kommt  ein  Stoff  vor,  Pect  ose  genannt,  der  für  sich 
in  Wasser  ganz  unlöslich  ist,  durch  ein  in  den  Früchten  ent- 
haltenes Ferment  aber  in  Lösung  übergeht  und  zu  einer  Reihe 
von  Producten  Veranlassung  giebt,  welche  man  im  Allgemei- 
nen Pectinstoffe  nennt,  weil  sie  die  Fähigkeit  besitzen,  mit 
Wasser  eine  Gallerte  zu  bilden.  Die  Pectinstoffe  sind  farblos, 
unkrystallisirbar,  unlöslich  in  Weingeist  und  nicht  fähig,  sich 
in  Zucker  zu  verwandeln.  In  Wasser  sind  sie  theils  löslich, 
theils  unlöslich;  sie  wirken  nicht  auf  das  polarisirte  Licht. 

Die  Pectose,  deren  Existenz  man  nur  erschliesst,  ohne  sie 
je  für  sich  dargestellt  zu  haben,  ist  immer  mit  Cellulose  (665) 
gemengt,  von  dei*  sie  aber  dadurch  getrennt  werden  kann,  dass 
man  das  Gemenge  mit  verdünnten  Säuren  in  der  Wärme  be- 
handelt, wodurch  die  Pectose  in  das  in  Wasser  lösliche  Pectin 
verwandelt  wird. 

Löst  man  die  Cellulose  aus  Wurzeln  oder  saftreichen  Früch- 
ten durch  Kupferoxyd -Ammoniak  auf,  so  hinterbleibt  die  zu 
Pectin-Kupferoxyd  umgewandelte  Pectose  in  unveränderter 
Form  und  man  kann  dann  unter  dem  Mikroskop  erkennen, 
dass  sie  das  Innere  der  Zellwände  bekleidet. 

Pectin.  Das  Pectin  kommt  in  den  reifen  Früchten  fer- 
tig gebildet  vor  und  lässt  sich  aus  dem  Saft  von  reifen  Birnen 
darstellen,  indem  man   den   Kalk  mittelst  Oxalsäure  und  die 
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eiweissartigen  Stoffe  mittelst  Gerbsäure  ausfallt,  worauf  man  du 
Pectin  durch  Alkohol  aus  der  Lösung  niederschlägt  Anchwa 
den  Hüben  kann  man  das  Pectin  durch  Erwärmen  mit  ?er. 
dünnten  Säuren  und  hierauf  durch  Fällen  mit  Weingeist  er« 
halten. 

Das  Pectin  fällt  auf  Zusatz  von  Alkohol  aus  concentrirte« 
Lösungen  in  langen  Fäden,  aus  verdünnten  als  eine  Gallerte 
nieder.  Es  reagirt  neutral  und  giebt  mit  Bleizuckerl ösung  kti* 
nen  Niederschlag,  wird  aber  durch  basisch  essigsaures  Blei« 
oxyd  gefallt. 

Durch  Kochen  verändert  sich  das  Pectin  in  seiner 
rigen  Lösung  in  Parapectin,  wobei  diese  ihre  gummiartig» 
Beschaffenheit  verliert  und  zugleich  die  Fähigkeit  erhält,  doreh 
Bleizucker  gefällt  zu  werden.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  schlägt 
sich  ein  farbloser  Stoff  nieder,  welchen  man  Parapectin  ge* 
nannt  hat.  ^ 

Kocht  man  das  Parapectin  mit  verdünnten  Säuren,  so  Ter« 
wandelt  es  sich  in  Metapectin,  das  die  Lackmustinctur rötbet, 
in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  aber  unlöslich  m.  Es  fallt  Chlcn«* 
barium,  wodurch  es  von  den  beiden  vorhergehenden  Pectit* 
Stoffen  verschieden  ist.  Das  Metapectin  findet  sich  in  den  übe^ 
reifen  Früchten. 

Pectin,  Parapectin  und  Metapectin  besitzen  gleiche  Zosam* 
mensetzung,  welche  man  durch  die  Formel  Ce4H48  064  darstdlt, 
Metapectin  und  Parapectin  verlieren  aber  bei  140<^  2  Aeq« 
Wasser. 

Pectosinsäure.  Das  in  den  Früchten  und  Rüben 
haltene  Ferment,  welches  man  aus  dem  Safte  der  Möhren  mik 
Alkohol  ausfällen  kann  und  Pectase  genannt  hat,  besitzt  die 
Eigenschaft,  das  Pectin  in  Pectosinsäure  zu  verwandeln,  weldie 
gallertartig  und  in  Wasser  kaum  löslich  ist?.  Pectosinsäure 
entsteht  auch,  wenn  verdünnte  Lösungen  der  Alkalien  in  der 
Kälte  auf  Pectin  einwirken. 

Pectinsäure.  Die  Verwandlung  des  Pectins  durch  die 
Pectase  oder  durch  Alkalien  bleibt  nicht  bei  der  Bildung  tob 
Pectosinsäure  stehen.  Bei  längerer  Einwirkung  der  Pectiae, 
oder  durch  überschüssige  Alkalien,  verwandelt  sich  die  anüuig* 
gebildete  Pectosinsäure  schnell  in  Pectinsäure,  welche  mia 
aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  ausfallen  kann.  Sie 
ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  kaum  löslich  in  kochenden 
Wasser.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  in 
Parapectinsäure  verwandelt,  welche  sich  auflöst'   Die  Peo- 
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tinsäure  löst  sich  ausser  in  den.  Alkalien  auch  in  Wasser  auf, 
wenn  dieses  eine  kleine  Menge  Citren ensäure,  Aepfelsäare  oder 
Oxalsäure  Alkalisalze  enthält.  Mit  den  Erdalkalien  bildet  die 
Pectinsäure  in  Wasser  unlösliche  Salze. 

Metapectinsäure.  Diese  Säure,  welche  das  Endpro- 
duct  bei  der  Zersetzung  der  Pectinstoffe  darstellt,  entsteht  bei 
Einwirkung  starker  Säuren  oder  überschüssiger  Alkalien  auf 
die  vorhergehenden  Stoffe.  Sie  ist  in  Wasser  löslich  und  bil- 
det mit  allen  Basen  lösliche  Salze.  Aus  einer  alkalischen  Kupfer- 
oxydlösuDg  fällt  sie  Eupferoxydul ,  die  einzige  Eigenschaft,  die 
sie  mit  dem  Zucker  gemein  hat. 

Man  hat  für  diese  Säuren  folgende  Formeln  angenommen, 
welche  jedoch  keineswegs  als  festgestellt  zu  betrachten  sind. 
Alle  diese  Formeln  lassen  sich  durch  n(C8H5  07)  +  mHO  dar- 
stellen : 

Pectosinsäure C32H20O28  +•  3H0 

Pectinsäure C32H20O28  +  2H0 

Parapectinsäure C24H15O21  -j-  2H0 

Metapectinsäure    .   .   .    .  Cg  H5  O7    -|-  2H0. 


VI.     Kohlenhydrate. 


648.  Unter  diesem  Namen  begfreift  man  eine  Gruppe  tob 
organischen  Stofien,  die  sämmtlich  12  oder  24  Aeq.  Eohleo- 
stoff  und  verschiedene  Mengen  von  SauerstofiF  und  Wasseretoff 
enthalten,  beide  aber  in  demselben  Verhältniss,  in  welchem  sie 
Wasser  bilden  (in  gleichen  Aequivalenten).  Sie  gehören  m 
den  wichtigsten  Bestandtheilen  der  Pflanzen,  in  denen  sie  all- 
gemein verbreitet  sind,  doch  kommen  einige  auch  in  denThie- 
ren  vor.  Ihr  Zusammenhang  tritt  noch  dadurch  deutlich  her- 
vor, dass  sie  sämmtlich  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure in  gährungsfähigen  Zucker  übergeführt  werden.  Ihre 
nähere  Constitution  ist  noch  nicht  bekannt,  und  es  ist  möglich, 
dass  das  Molekül  von  einigen  weit  höher  ist,  als  man  es  ge- 
wöhnlich annimmt.  Ihren  chemischen  Eigenschaften  nach  las- 
sen sie  sich  als  den  Alkoholen  nahestehende  Körper  be- 
trachten; sie  vereinigen  sich  nämlich  mit  Säuren  zu  neutra- 
len (ätherartigen)  und  sauren  Verbindungen  (Aethemo- 
renj,  bilden  aber  auch  mit  Metalloxyden  salzähnliche  Yerbüi- 
dungen.  Am  verbreitetsten  in  der  Natur  sind:  Rohrzucker, 
Traubenzucker,  Fruchtzucker,  Milchzucker,  Stärk- 
mehl, Gummi,  Schleim-  und  Holzfaser;  hieran  reihen 
sich  andere  Zuckerarten,  welche  theils  dem  Bohrzucker, 
theils  dem  Traubenzucker  und  Fruchtzucker  ähnlich  sind.  Wir 
beschreiben  endlich  im  Zusammenhang  mit  ihnen  eine  Aniahl 
ihrer  Verwandlungsproducte  (Dextrin,    Caramel,    Glucin- 
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säure,  Mannit  u.  s.  w.,  sowie  einige  dem  Mannit  zunächst 
verwandte  Stoffe. 

Rohrzucker:    C12H11O11  oder  C24 H22  022« 

649.  Der  Rohrzucker  findet  sich  in  den  Pflanzensäfteu,  be- 
sonders' denen  des  Stammes,  gelöst;  in  vorzüglicher  Menge 
kommt  er  im  Zuckerrohr,  Sorgho,  Ahornsaft  und  den  Runkel- 
rüben vor.  Der  durch  Auspressen  erhaltene  Saft  dieser  Pflan- 
zen wird  mit  Kalkmilch  geklärt  und  rasch  eingedampft,  wo 
beim  Erkalten  der  Rohrzucker  auskrystallisirt.  Er  wird  durch 
ümkrystallisiren,  Behandeln  mit  Kalk  und  Eiweiss,  .sowie  mit 
Thierkohle  gereinigt.  Der  Rohrzucker  krystallisirt  in  wasser- 
hellen, schiefen  (monoklinometrischen)  Säulen;  er  löst  sich  in 
1/3  Theil  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem;  in  Alkohol  ist  er 
weniger  leicht  löslich.  Er  schmeckt  rein  süss.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  er  bei  160^,  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
glasartigen  Masse  (Gerstenzucker),  welche  erst  nach  längerer 
Zeit  sich  wieder  in  krystallinischen  Zucker  verwandelt  Erhitzt 
man  ihti  über  seinen  Schmelzpunkt  (auf  200^),  so  verliert  er 
Wasser  und  geht  hierdurch  in  Caramel  über,  welcher  sich 
nicht  wieder  in  Zucker  zurück  verwandeln  lässt. 

Der  sogenannte  Caramel  -'ist  ein  Gemenge  verschiedener, 
schwer  von  einander  zu  trenneucjer  Stoffe ,  die  sämmtlich  Koh- 
lenstoff und  die  Elemente  des  Wassers  enthalten.  Er  schmeckt 
nicht  süss  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  mit  brauner 
Farbe  auf. 

Beim  stärkeren  Erhitzen  schwärzt  sich  der  Zucker,  ent- 
wickelt viel  Gas  (Kohlensäure,  Sumpfgas,  Kohlenoxyd),  Essig- 
säure, Aceton,  Aldehyd,  braun  gefärbte  Oele  (worunter  Fur- 
farol),  einen  bitter  schmeckenden  Stoff,  den  man  Assamar 
genannt  hat,  und  hinterlässt  viel  Kohle. 

Der  Rohrzucker  geht  mit  den  Alkalien,  mit  Kalk,  Baryt 
und  einigen  anderen  Metalloxyden  in  Wasser  lösliche  Verbin- 
dungen ein. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Zuckerlösung  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol ,  so  scheidet  sich 
eine  halbflüssige  Verbindung,  C12H11  O^ -|-K0,  ab,  die  in  Was- 
ser, nicht  in  Alkohol  löslich  ist. 

Der  Kalk  löst  sich  in  reichlicher  Menge  in  Zuckerlösung. 
Kocht  man  eine  solche,  so  scheidet  sich  eine  Verbindung, 
G12H11O11  .3CaO,  als  ein  flockiger  Niederschlag  ab,  welcher 

Strecker,  organische  Chemie.    4.  Aufl.  t^^ 
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in  kaUem  und  in  wftnaem  Wftsser  ziemlich  8<Aw«r  löelickiitl 
Versetzt  man  dagegen  eine  Auflösung  von  Zocker  mü  Klib  > 
milch  und  hierauf  mit  Alkohol,  so  scheidet  sich  eine  aod« 
Verbindung  von  der  Formel  CjgHii  0^  .  CaO  aus,  welche  ii 
kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist.  Die  entsprechende  Bi- 
rytverbindung,  CigHuOn  .  BaO,  krystalliwrt.  Diese  Verl», 
düngen  reagiren  stark  alkalisch  und  werde^ji  doreh  Kobkr 
saure  zersetzt.  Eine  Zuckerlösung  wird  gleichfalls  durch  mf 
saures  Bleioxyd,  wenn  mau  zugleich  Ammoniak  ausetzt,  gefiülv 
Der  Niederschlag,  welcher  nach  einiger  Zeit  krystalliaischt 
Beschaffenheit  annimmt,  hat  die  Zusammensetzung  CijHgOi. 
2PbO  -h  HO.  Ex  verliert  bei  160«  1  Aeq.  Wasser,  liefert  aber, 
mit  Schwefelwasserstoff  behandeltj  wieder  gewöhnliohea  Bohr 
zuoker. 

Der  Rohrzucker  vereinigt  sich  auch  mit  Ghlomatrium  a 
einer  schwierig  krystalUsireuden  Verbindung,  2(Ci2Hii0ii).X«Cl 
die  man  beim  Verdunsten  einer  mit  Kochsalz  versetzten  Zaokff* 
lösung  in  zerfliesslichen  Krystallen  erhält  Sie  ichmed^oi  ib* 
gleich  süss  und  salzig.  AehnUche  Verbindungen  geht  dtf 
Zucker  mit  Chlorkalium  und  Salmiak  ein,  und  sie  veruilaMi 
oft  einen  bedeutenden  Verlust  bei  der  Fabrikation  des  Zvskm 
aus  Runkelrüben,  welche  viele  Salze  enthalten. 

Eine  Zuckcrlösung  dreht  die  Polarisationsebene  des  lichli 
nach  rechts,  und  das  Drebungs vermögen  ist  dem  Zuokeigthik 
der  Lösung  proportional.  In  Berührung  mit  starken  Sini^ 
besonder^  schnell  in  der  Wärme,  wird  das  DrehungsTwrmög* 
anfangs  vermindert,  ist  hierauf  Null,  zuletzt  aber  trkiliA 
Lösung  die  Fähigkeit,  die  Polarisationsebene  links  zu  dieh» 
Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  der  Zuoker  anter  U^ 
halter  Erwärmung  und  unter  Entwickelung .  von  schwefii» 
Säure  und  Ameisensäure  in  eine  schwarze  Masse  verwasäih 
(verkohlt).  Verdünnte  Schwefelsäure  oder  überhaupt  alle  tv* 
dünnten  Säuren  verwandeln,  selbst  schon  in  der  Kalte,  scboelkr 
beim  Erwärmen,  den  Zucker  in  ein  Gemenge  von  Trwb» 
zucker  und  eine  nicht  krystallisirbare  liidEsdrehende  Zaekeftt^ 
(Invertzucker).  Auch  beim  Erw^men  des  Zuckers  mitSsb!»^ 
Chlorcalcium,  Chlorzink  und  wenig  Wasser  auf  IQQ^  vervudik 
er  9ich  in  Invertzucker.  Der  Zucker  löst  viele  Metalloxyde  i^ 
welche  in  Wasser  nicht  löslich  sind,  wie  z.  B.  Kupf«»x|i 
Eisenoxyd  bei  Gegen wwt  von  Kali,  er  redadrt  viele  MetiH- 
03s.yde,  besonder«  bei  Gegenwart  von  Alkalien.  So  scheidftff 
aus  Silber-  und  Goldlösungen  die  Metalle  ab,  und  aus  Kopf«* 


Traubenzucker.  531 

oxydlösimg'eti ,  die  man  mit  flberftthüBsigem  Kali  und  Zacker 
versetzt  hat,  scheidet  sich  beim  Kochen  (nicht  in  der  K&He) 
fiHmälig  Kupf^oxydttl  ab. 

Durch  Salpetersäure  wird  der  Zucker  oxydirt,  und  2war  in 
gelinder  W&rme  in  Zuckersäure  verwandelt:  C^^  H^  0^  +  0^ 
=  ^12  Hio  Oi6  +  H  0.  Beim  Kochen  dagegen  erhält  man  dar- 
aas nichts  wie  Oxalsäure.  Durch  Destillation  mit  Kalk  zer- 
legt er  sich  in  Kohlensäure,  Wasser,  Aceton  und  Metacetou, 
CiaHjoOa,  nach  der  Gleichung: 
2  (CigHaO^)  =  6CO2  +  6H0  +  CßHßOa  +  C^aHioO^. 

Das  Metaceton  ist  eine,  ölartige  Flüssigkeit,  die  bei  84^ 
siedet  und  in  Wasser  unlöslich  ist.  Durch  Oxydationsmittel 
wird  es  in  Essigsäure  und  Propionsäure  verwandelt. 

Traubenzucker:  C^g  Hja  Oj2  +  2H0. 

650.  In  den  süss  schmeckenden  Früchten,  wie  in  Trauben, 
Feigen,  Kirschen,  Pflaumen  u.  s.  w.,  ist  eine  Zuckerart  enthal- 
ten, die  beim  Eindampfen  des  Saftes  als  eine  syrupartige  Flüs- 
sigkeit zurückbleibt,  nach  längerem  Stehen  aber  sich  in  Kry- 
stalle  von  Krümelzucker  verwandelt.  Der  Traubenzucker  fin- 
det sich  femer  im  Honig,  in  geringer  Menge  im  Blute,  in  der 
Leber,  und  wird  in  manchen  Krankheiten,  namentlich  der  Zucker- 
harnruhr, in  reichlicher  Menge  in  dem  Harn  abgeschieden.  Der^ 
selbe  entsteht  aus  dem  Bohrzucker  durch  Einwirkung  verdünnter 
Säuren,  sowie  überhaupt  aus  den  meisten  Gliedern  dieser  Glasse, 
wie  aus  Holefaser,  Stäidonehl,  Gummi;  endlich  noch  aus  vielen 
PflanzenstofiPen,  welche  wir  später  (674)  kennen  lernen  werden, 
durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren,  z.  B.  aus  Salioin,  Phlo- 
ridzin,  Amygdalin  u.  s.  w.  In  vielen  der  angeführten  Entste. 
hungsweisen  des  Traubenzuckers  wird  zwar  anfangs  unkry- 
stallisirbarer  Zucker  (Glucose)  erhalten,  welcher  aber  beim 
Stehen  in  concentrirter  Losung  sich  in  krystallinischen  Trau- 
benzucker verwandelt. 

Er  krystaUisirt  schwierig  in  blumenkohlartigen  Massen, 
löst  sich  weniger  als  der  Bohrzuoker  in  Wasser  (in  iVg  Thei- 
len  in  der  Kälte)  und  schmeckt  weniger  süss;  in  Alkohol  ist 
er  dagegen  leichter  löslich  als  Bohrzucker.  Die  Loiungmi 
drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechte.  Das  Drehungsver« 
mögen  der  Losung  nimmt  beim  Stehen  ab.  Die  KryttaUe  ent- 
halten 2  Aeqr  Wasser,  die  sie  bei  100^,  wobei  sie   schmeliseu, 
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yerlieren.  In  höherer  Temperatur,  bei  140^,  verwandelt  er  m 
unter  Verlust  von  Wasser  in  Caramel  (602). 

Man  stellt  den  Traubenzucker  am.  einfachsten  aus  Hoidr 
dar,  den  man  zuerst  in  der  Kälte  mit  Alkohol  auszieht,  woni 
sich  ein  unkrystallisirbarer  Zucker  löst,,  während  der  krysteBr 
sirte  Traubenzucker  zurückbleibt  und  durch  Umkrystalüflni 
aus  kochendem  Alkohol  noch  gereinigt  wird.  In  gleicher  Wei 
kann  man  ihn  aus  Rosinen  darstellen. 

Der  Traubenzucker  verbindet  sich  mit  den  Basen  wie  te 
Rohrzucker,  doch  wird  er  durch  dieselben  leicht  gebraunt  vai 
zersetzt.  Eine  Barytverbindung,  2  (C^a  ^12  O12)  +  3  Ba  0,  erhÜ 
man,  wenn  man  Traubenzucker  und  Baryt,  beide  in  Holzgttbl 
gelöst,  mit  einander  vermischt,  in  Gestalt  eines  flockigen,  wd^ 
sen  Niederschlags.  Eine  ähnliche  Bleiverbindung,  CjaHjiOu 
-|-  3  Fb  0 ,  erhält  man  durch  Fällen  von  Traubenzucker  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  unter  Zusatz  von  Ammoniak. 

Der  Traubenzucker  giebt  mit  Kochsalz  eine  in  schönet 
Krystallen  anschiessende  Verbindung,  2(Ci3Hi20i2)-NaCl+2flO, 
die  im  leeren  Raum  2  Aeq.  Wasser  verlieren  und  dabd  zer- 
fallen. 

Der  Traubenzucker  vereinigt  sich,  in  ähnlicher  Weise  wie 
das  Glycerin,  beim  Erwärmen  mit  vielen  organischen  Stoffen, 
besonders  mit  Säuren,  zu  eigenthümlichen  neutralen  Yerbiii- 
düngen.  Sie  gleichen  im  Allgemeinen  den  in  der  Natur  häotf 
vorkommenden  gepaarten  Zuckerverbindungen  (Glycosidei^ 
Dieselben  Verbindungen  erhält  man  auch  durch  Erhitzen  vm 
Rohrzucker  mit  organischen  Säuren. 

Der  Traubenzucker,  welcher  durch  verdünnte  Säuren  m- 
veränderHch  ist,  wird  auch  von  concentnrter  Schwefelsänit 
nicht  geschwärzt.  Bringt  man  bei  100^  getrockneten  Traabei- 
Zucker  mit  dem  anderthalbfachen  Gewicht  concentrirter  Schwe» 
feisäure  zusammen,  so  löst  er  sich  auf  und  verbindet  sich  zi 
einer  gepaarten  Säure,  die  man  in  Wasser  löst  und  durch  Sit- 
tigen mit  kohlensaurem  Baryt  von  unverbundener  Schw^^ 
säure  befreit.  Durch  Zusatz  von  basisch-c^ssigsaurem  Bleioxyd 
iallt  zuckerschwefelsaures  Bleioxyd  nieder, ,  durch  dessen  Ze^ 
Setzung  mit  Schwefelwasserstoff  man  die  Zucker-Schwefel- 
säure frei  erhält.  Sie  ist  indessen  wenig  beständig  und  za> 
setzt  sich  leicht. 

Bei  Gegenwart  von  Basen  oxydirt  sich  der  Traubenzucker 
sehr  leicht.  Er  nimmt  aus  der  hn^  Sauerstoff  auf  und  firbt 
■ich  braun.    Eupferoxyd  wird  in   alkalischer  Ld&ung  schon  in 
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der  Kälte  zu  Oxydul,  Quecksilberoxydsalze  werden  zu  Oxydul- 
salzen oder  metalliscbem  Quecksilber  reducirt,  aus  Silber-  und 
Goldlösungen  scheidet  sich  das  Metall  ab. 

Man  wendet  diese  Eigenschaft  zur  Bestimmung  der  in  einer 
Flüssigkeit  vorhandenen  Zuckermenge  an.  Man  erhitzt  eine 
mit  Weinsäure  und  überschüssigem  Kali  versetzte  Eupfervitriol- 
losung  zum  Kochen  und  bringt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  hinzu, 
wobei  der  Zucker  sich  rasch  oxydirt  und  rothes  Kupferoxydül 
niederfallt,  das  man,  durch  Glühen  in  Kupferoxyd  verwandelt, 
wägen  kann;  1  Aeq.  Traubenzucker  reducirt  in  dieser  Weise 
10  Aeq.  Kupferoxyd.  Am  zweckmässigsten  ist  es,  sich  hierbei 
titrirter  Kupferlösungen  zu  bedienen ,  denen  man  so  lange  die 
zu  prüfende  Zuckerlösung  hinzusetzt,  bis  sie  entfärbt  sind. 

Auch  bei  abgehaltener  Luft  wird  der  Traubenzucker  durch 
die  Einwirkung  starker  Basen  zersetzt  und  in  Glucinsäure, 
n  (Cg  Hg  O5) ,  verwandelt.  Vermischt  man  Traubenzucker  mit 
Barythydrat  und  erwärmt  auf  100<^,  so  bildet  sich  unter  leb- 
haftem Aufblähen  und  unter  Wärraeentwickelung  gluciüs au- 
rer Baryt: 

2  (Cia  Hia 0^)  +  3  (BaO  .  HO)  =  3  (BaO  .  CgHßOß)  +  1 2H0. 

Die  Glucinsäure  ist  eine  unkrystallisirbare,  gelbliche  Masse, 
die  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  ist  und  sauer  reagirt. 
Sie  bildet  mit  Kalk  und  Baryt  lösliche  Salze,  mit  Bleioxyd  ein 
unlösliches  basisches  Salz.  An  der  Luft  wird  die  Glucinsäure 
bald  braun.  Man  hat  diesen  braunen  Körper,  welcher  auch 
neben  Glucinsäure  bei  dem  Kochen  von  Rohrzucker  mit  ver- 
dünnten Säuren  unter  Luftzutritt  entsteht,  Apoglucinsäure 
genannt. 

Der  Traubenzucker  erleidet  in  Berührung  mit  Fermenten 
eine  Reihe  von  Veränderungen.  Kommt  derselbe  in  einer 
schwach  sauren  Flüssigkeit  mit  faulenden  Stoffen  in  Berührung, 
so  zerfällt  er  in  Alkohol  und  Kohlensäure,  C12H12O12  =  2(C4He02) 
+  4  COg.  (Geistige  Gährung.)  Gleichzeitig  entsteht  immer  eine 
geringe  Menge  von  Bernsteuisäure,  sowie  etwas  Glycerin. 

Bei  Gegenwart  von  faulenden  Stoffen  in  alkalisch  reagiren- 
der  Flüssigkeit  verwandelt  sich  der  Zucker  in  Milchsäure,  wel- 
che mit  Zucker  isomer  ist.  Wahrscheinlich  verwandelt  sich 
erst  die  Milchsäure,  und  nicht  unmittelbar  der  Zucker,  in  But- 
tersäure :  C12 H^a O12  =  CgHgO^  +  4  C Og  -f  4H. 

Unter  gewissen  nicht  genau  bekannten  Umständen  erleidet 
der  Zucker  die  sogenannte  schleimige  Gährung,  wobei  er 


534  Kohlenhydrate. 

in  einen  dem  arahischen  Gammi  ähnlichen  schleimig«]!  SInf 
▼erwandeli  wird.  Gleichzeitig:  bildet  sich  oft  eine  gemm 
Menge  von  Milchsäure  und  Mannit.  Difse  Gährong  iaill 
öftere  beim  Rankelrübe^saft  umd  in  -weisten  Weinen  BtaH  6 
ist  femer  wahrscheinlich,  dass  der  Zuckw  dorch  Elinwirkui 
von  Fermenten  unmittelbar  in  Essigaäure  übergehen  kanm: 
C12H12O12  =  3  (C4H4O4). 

Fruchtzucker  (Glncose*):  Ci2Hi2  0j2« 

1)51.  Der  unkrystallisirbare  Zucker,  welcher  sich  in  d« 
sauren  Früchten  findet,  und  in  dem  Honig  mit  Tranbenxocker 
gemengt  enthalten  ist,  besitzt  dieselbe  Zusammensetzung  wie  dir 
Traubenzucker,  in  den  er  sich  bei  längerem  Stehen  rerwanddU 
In  trocknem  Zustande  ist  er  gummiartig,  zerfliesslich,  in  W» 
•er  nnd  in  Weingeist  sehr  leicht  löblich.  £r  unterscheidet  wk 
y^n  dem  Traubenzacker ,  ausser  durch  den  amorphen  Zosiui 
auch  noch  dadurch,  dass  er  die  Polarisationsebene  nach  fiab 
dreht.  Der  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren  ans  d» 
Rohrzucker  nnd  anderen  Kohlenhydraten  erhaltene  soase  Stoff 
(Invfertzucker)  ist  ein  Gemenge  von  Traubenzneker  lai 
Fruchtzucker  zu  gleichen  Theilen. 

Wahrscheinlich  hat  man  «ater  dem  Namen  Fmchtiyfibr 
(Glucose)  verschiedene  Zuokerarten  zusammengeworfeB,  weld« 
jedoch  jedenfalls  in  der  Zusanpimensetaning  übereinatiaaMai 
und  in  den  Eigenschaften  einander  so  ähnlioh  sind,  dasi  « 
sehr  schwierig  ist,  dieselben  von  einander  sa  untersofaejd«- 
Besonders  die  optischen  Eigenschaften  derselbea  zeigen  (A 
ansehnliche  Unterschiede. 

Milchzucker  (Laotin):  Ci2HuOii  -f  HO. 

652.  Der  Milchzucker  kommt  in  der  Müch  aller  Säogt- 
thiere  vor,  einerlei,  ob  dieselben  Pflanzen-  oder  FleJBchnahnmg 
gemessen ;  man  hat  ihn  aber  noch  nicht  in  anderen  Stoffn 
gefunden  oder  künstlich  dargestellt. 

Der  Milch^ncker  wird  im  Grossen   aus  der  von  Fett  ud 


*)  Unter  dem  Namen  Glucose  v«8t«ht  man  häu&g  dm  Timab«»> 
aucker,  in  der  Bcgel  jedoch  alle  dem  Tranbenzacker  Mhalicheii  Zntkcr- 
arten. 
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f 
Käs^siöif  befi'ciiten  Kuhmilcli   durch  Eitidampfen  und  Stefaen- 
lasBen  des  »yrupdicken   Rückstandeg  in  harten,  hAlbdtirchsichti- 
gen  Krystallkrttfiten  gfewonnen,  die  man  durch  üftilcrystallisiren 
reinigt. 

Er  krystallhlirt  in  farblosen,  vierseitigen  Prismen,  die  hart 
sind  und  zwischen  den  Zähnen  knirschen.  Er  löst  sich  in 
6  Thln.  kaltem  und  2V2  Thln.  kochendem  Wasser,  und  ist  un- 
löslich in  Alkohol  und  Aether.  Er  schmeckt  sehwatch,  abör 
angenehm  süss.  In  wässeriger  Lösung  dreht  der  Milchzucker 
die  Polarisätionsebene  nach  rechts.  Bei  ISO*'  verliert  der 
Zucker  1  Awj.  Wasser  ohne  zu  schmelzen;  beim  Auflösen  in 
Wasser  erhalt  mlan  wieder  unveränderten  Milchzucker.  Erhitzt 
man  den  Milchzucker  auf  170®  bis  18Ö*,  so  verwandelt  er 
eich  in  eiüö  braune,  unkrystallinisbhe  Masse  (Lactoearamel)  von 
der  Zusammensetzung  C^gHioOio,  welche  durch  Wasser  nicht 
mehr  in  Milchzucker  verwandelt  vnrd.  Die  Schmelzung  des 
zersetzten  Milchzuckers  findet  bei  etwa  203®  statt. 

Der  Milchzucker  vei*bindet  sich  mit  den  Basen  zu  leicht 
zersetzbaren,  alkalisch  reagirenden  Verbindungen. 

Dllroh  Salpetersäure  wird  der  Milchzucker,  beim  gelinden 
Erwärmen  lebhaft  angegriffen  und  in  Schleim  säure,  2  HO 
•.  C12H3  Oi4,  und  etwas  Weinsäure  verwandelt.  Hierdurch  unter- 
scheidet sich  der  Milchzucker  wesentlich  von  d^m  isomeren 
Rohrzucker,  welcher  mit  Salpetersäure  Zuckersäure  liefert. 

Leicht  reducirbare  Metalloxyde,  wie  Kupferoxyd,  werden 
durch  den  Milchzucker,  sowie  durch  den  Traubenzucker  redu- 
cirt,  doch  reducirt  1  Aeq.  Milchzucker  nur  7  Aeq.  Kupferoxyd. 
Aus  alkalischer  Kupferoxydlösung  scheidet  der  Milchzucker 
schon  in  der  Kälte  Kupferoxydul  aus.  In  der  Milch  geht  der 
Milchzucker,  sobald  das  Casein  zu  faulen  anföngt,  in  Milchsäure 
über,  unter  anderen  Verhältnissen  aber  kann  er  auch  in  Alko- 
holgährung  versetzt  werden,  wie  das  berauschende  Getränk 
(Kumis),  welches  die  Baschkiren  und  Kaimucken  aus  Stuten- 
milch bereiten,  beweist.  Mit  verdünnten  Säuren  in  Berührung, 
verwandelt  sich  der  Milchzucker  in  eine  andere  warzenförmig 
krystailfsirende  Zuckerart,  welche  früher  mit  Traubenzucker 
verwechselt  wurde.  Man  hat  sie  Lactose  genannt.  Die  Ver 
wandlnttg  findet  langsam  in  der  Kälte,  rascher  in  der  Wärme 
statt.  Die  Krystalle  der  Lactose  sind  linsenförmige,  sechssei- 
tige ßlättchen.  Ihre  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  stär- 
ker nach  rechts  als  der  Traubenzucker,  doch  nimmt  das  Dre- 
hungsvermögan  beim  Stehen  der  Lösung  bis  zu  einer  bestimm- 
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ten  Grenze  ab.  Sie  geht  mit  Kochsalz  keine  Yerbindiug-  eii. 
Durch  Salpetersäure  wird  sie  in  SchleimBäure  verwandelt.  Hit 
Hefe  zusammengebracht,  erleidet  sie  die  Alkoholgähnmg. 

653.  Erwärmt  man  Milchzucker  mit  Brom  und  Wasser  auf 
100^,  und  kocht,  nachdem  das  Brom  verschwunden  ist,  die  Lö- 
sung mit  Silberoxyd  (oder  kohlensaurem  Natron),  so  entstdit 
eine  als  Isodiglycoläthylensäure,  C12H1QO13,  bezeichnete, 
krystallisirbare,  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Säur»», 
Sie  ist  der  Diglycoläthylensäure  (413)  isomer,  und  giebt 
mit  1  Aeq.  Metall  krystallisirbare  Salze.  Bei  ihrer  Büdung 
addiren  sich  wahrscheinHch  dem  Milchzucker  zuerst  2  Aeq. 
Brom  hinzu,  so  dass  0^2 ^12 ^^2^12  entsteht;  Basen  entziehen 
darauf  dieser  Verbindung  2  Aeq.  Bromwasserstoffsäure. 

Aus  arabischem  Gummi  erhält  man  dieselbe  Säure. 


Weitere  Zückerarten. 

654.  In  den  Pflanzen  kommen  ausser  den  vorher  beschrie- 
benen Zuckerarten  noch  andere  vor,  welche  zum  Theil  dem 
Rohrzucker  am  ähnlichsten  sind  (insofern  sie  die  Zusam- 
mensetzung C12H11O11  haben,  durch  Alkalien  bei  100®  nicht 
verändert  werden,  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  nicht  redo- 
ciren  und  schwierig  gähren),  zum  Theil  aber  zunächst  dem 
Traubenzucker  stehen  (von  der  Zusammensetzung  Cx2H|20]ii 
durch  Alkalien  sich  verändern,  Kupferoxyd  reduciren,  dLrect 
gähren).  In  die  erste  Kategorie  gehören:  Melitose,  Ire- 
h alose  (Mycose),  Melezitose,  in  die  letztere  verschiedene, 
weniger  genau  charakterisirte  Glueosearten ,  welche  besonden 
hinsichtlich  ihrer  Krystallisirbarkeit,  sowie  ihrer  circularpolan- 
sirenden  Wirkung  sich  unterscheiden- 

655.  Melitose,  CiaHuOn -f  HO  (bei  100»  getrocknet) 
oder  C12H11  Oll  +  3H0,  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Die  australische  Manna  (von  Eucalyptus  -  Arten  ausgeaon. 
dert)  besteht  wesentlich  aus  Melitose.  Diiese  krystallisirt  in 
reinem  Zustande  in  farblosen,  feinen,  verfilzten  Nadeln.  Sie  ist 
in  Wasser  leicht  löslich,  von  schwach  süssem  Geschmack. 
Die  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Sie  re- 
ducirt  nicht  die  alkalische  Lösung  des  Ki^eroxyds.  Bei  100^ 
verliert  sie  2  Aeq.  Kry stall wasser;  bei^  130®  tritt  unter  Zersetsimg 
ein  weiterer  Verlust  von  Wasser  ein. 

Die  Melitose  wird  durch  Hefe  in  Gährung  versetzt,  dock 
bildet  sich  nur  halb  so  viel  Alkohol  und  Kohlensäure,  als  aus  einer 
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gleichen  Menge  ron  Traubenzucker,  utid  es  entsteht  gleich- 
zeitig ein  anderer  zuokeräbnlicher  Stoff,  Eucolyn  genannt. 
Dasselbe  scheint  auch  durch  Einwirkung  der  Säuren  aus  Meli, 
tose  zu  entstehen.  Das  Eucolyn,  0^2  H^^  0^2  >  ist  syrupartig,  und 
dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichts  nach  rechts ;  es  reduoirt 
alkalische  Kupferoxydlösung  zu  Oxydul.  Es  ist  nicht  gährungsfähig- 

656.  Trehalose  (Mycose):  C12  H^  0^  +  2  H  0.  Diese 
Znckerart  wurde  aus  der  Trehala  (einem  Product  von  auf 
EchinopS' Arten  lebenden' In secten,  das  in  Syrien  gesammelt 
wird)  dargestellt,  und  scheint  mit  der  in  dem  Mutterkorn 
vorkommenden  Zuckerart  (Mycose)  identisch  zu  sein.  Sie  kry- 
stallisirt  in  rhombischen  Octaedem,  die  zwischen  den  Zähnen 
krachen  und  sehr  süss  schmecken.  Sie  verliert  bei  100® 
2  Aeq.  Wasser  ohne  zu  schmelzen  und  bleibt  hierauf  selbst 
bei  160^  unverändert;  die  noch  wasserhaltige  Substanz  schmilzt 
über  100®.  In  Wasser  ist  sie  sehr  leicht  löslich,  wenig  in  kal- 
tem Alkohol.  Sie  dreht  die  PolarisationBebene  rechts,  und 
zwar  starker  als  alle  anderen  Zuckerarten.  Durch  Säuren  wird 
sie  nur  langsam  in  einen  glycoseartigen  Köi*per  (wahrscheinliöh 
Traubenzucker)  verwandelt. 

657.  M  e  1  e  z  i 1 0  s  e :  C^g  Hu  On  (bei  1 10°  getrocknet). 
Diese  Zuckerart  wurde  in  der  auf  den  jungen  Trieben  des  Ler- 
chenbaumes (meiere  y  Larix  Europaea)  sich  abscheidenden  so- 
genannten Manna  von  Briangon  gefunden  und  durch  Aus- 
kochen mit  Alkohol  beim  Verdunsten  in  sehr  kleinen,  glänzen- 
den, harten  Krystallen  erhalten.  Sie  schmeckt  süss,  ungefähr 
wie  Traubenzucker.  Ihre  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene 
nach  rechts,  etwas  stärker  als  der  Bohrzucker.  Durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  wird  sie  beim  Eo6hen  in  eine  dem 
Traubenzucker  ähnliche  Zuckerart  verwandelt. 

Im  Anschluss  an  die  Zuckerarten  beschreiben  wir  das 

Glycogen:  C12H10O10. 

668.  Es  findet  sich  in  der  Leber  der  Thiere  und  wird 
durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  daraus 
dargestellt.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  es  mit  verdünnter 
Kalilauge  gekocht  und  nochmals  durch  Alkohol  geföllt,  zuletzt 
aber  aus  seiner  wässerigen,  mit  Essigsäure  versetzten  Lösung 
durch  Zusatz  von  Alkohol  niedergeschlagen. 

Es  ist  stärkmehlartig,  weiss,  amorph,  geruch-  und  ge- 
schmacklos, in  Wasser  zu  einer  trüben  Flüssigkeit  löslich,  die 
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mit  Jod  moh  ricleti  od^r  braanrotb  förbt.  Es  redncirt  Kupfor. 
oxyd  in  alkaliscber  Lösung  niebt  and  gebt  mit  Hefe  reraeUt 
Bicbt  in  Alkobolgäbrung  über.  Beim  Kochen  mit  verdönntn» 
Simses,  femer  änrch  Diastase,  Pancreassaft ,  Speichel,  Blnt 
n.  8.  w.  wird  es  in  Tnmbenzneker  verwandelt. 

Das  Glyco^en  steht  hinsiebtlich  seiner  Eignen scbaften  zwi- 
schen dem  Stärkmehl  und  dem  Dextrin. 


Fig.  26. 


Stärkmehl:  C^gHioOio. 

659.  Das  Amylum  oder  Stärkmehl  kommt  in  den  Zelleii 
der  Pflanzen  in  nmdlichea  Körnern  von  versofaiedener  Gestsh 
vor.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  z.  B.  das  Kartoffelstirk- 
mehl  in  ovalen  Körnern  (Fig.  26),  an   welchen    ein  besondrer 

Punkt  a  ICabelflecl 
genannt , 
ist,  um  wel^ 
die    ganze 
concentr 
ten      abg 
scheint, 
diese  Köm^  ] 
zwei    Gh 


zerspringen 
zelne  Stacke,  ' 
gewöhnlich 
Nabelfieck  «trirl 
Man  sieht 

ein  jedes  Korn  Avdi 
Auflagerung  einer  gros- 
sen Anzahl  von  Schich- 
ten gebildet  ist.  Erhitzt  man  das  Stärkmehl  auf  200®  and 
befeuchtet  es  dann  mit  Wasser,  »o  schwellen  die  Körnchen 
bedeutend  auf  und  die  einzelnen  Schichten  desselben  werden 
d^^utlich  sichtbar,  wie  dies  in  Pig.  2^  an  einem  Stärkmehlkorn 
gezeigt  ist. 

Die  symmetrische  Gruppirung  der  i^rkm^ltheildien  um 
den  Nabelfleck  zeigt  sich  besonders  deutlich,  wenn  man  at 
unter  dem  Mikroskop  in  polarisirtem  Licht  betrachtet  und  zwi- 
schen das  Auge  und  das  (Jbject  isländischen  Doppelspath  bringt. 
Man  sieht  dann  ein  schwarzes  Kreuz,  dessen  Mittelpunkt  mit 
dem  Nabelfleck  zusammenfsHt  (Fig.  29)^. 
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Die  verschieden«!!  Pflanzen  enthalten  in  den  insBeren  Fer« 

Fig.  27.  Fig.  28. 


nicn  verschiedene  Stärkmehlkügelcben,  so  dass  man  schon  bloss 


Fig.  2«. 


an  der  Form  den  Ur- 
sprung einer  Stark- 
ntehlsorte  erkennen 
kann.  Sehr  verschie- 
den ist  namentlich  die 
Grösse  der  Stärkmehl- 
körner. Die  g:rössten 
sind  die  des  Eartoffel- 
starkmehls  (etwa  0,185 
Millimeter  lang),  weit 
kleiner  die  der  Ge- 
treidearten (etwa  0,045 
Millimeter  lang).  Die 
Lagerung  der  Stärk« 
mehlkörner  in  den 
Zellen  der  Kartoffeln 
ist  Fig.  30  (a.  f.  S.) 
dargestellt. 

Das  Amylum  ist  ein  weisses,  zart  aasufühlendes,  geschmack- 
und  geruchlose»  PiilT«r,  welches  in  Wasser  und  in  Weingeist 
auch  nach  dem  Zerreiben  ganz  unlöslich  ist.  In  hedssem  Wa»> 
ser  qmllt  das  Starkmehl  auf  und  vertheilt  sich  darin  so  fein, 
dass  man  es  für  eine  Lösung  halten  kann.  Die  dicke  Flüssig- 
keit, welche  man  durch  Kochen  von  Stärkmehl  u»d  Wasser 
erkält,  ist  unter  dem  Namen  Kleister  bekannt.  Durch  ver- 
dünnte Säuren  wird  schon  in  der  Kälte  dieselbe  VerändMrar^ 
de»  Stftrkmehls  bewirkt.  In  der  Wärme  fiiulet  eine  völtig« 
Lösung  statf,  wobei  indessen  zuletzt  das  Stärkmohl  zersetst  wii^< 

Das  Jod  liat  eine  bemerkenswerthe  Wirkmig  auf  das  Stäi^k- 
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mehl;  es  f&rbt  dasselbe  nämlich  dunkelblau,  selbst  die  unrer- 
änderten  Körnchen,   leichter   aber  die    aufgequollenen.     Bchn 

Tig.  30. 


Erwärmen  verschwindet  die  Färbung,  sie  erscheint  aber  wieder 
bei  dem  Erkalten. 

Man  erhält  das  Stärkmehl  aus  den  Pflanzentheilen ,  in  wei- 
chen es  reichlich  enthalten  ist,  durch  Verreiben  der  Zellen  und 
Auswaschen  derselben  mit  Wasser,  so  lange  dieses  noch  mil- 
chig abfliesst,  wobei  die  durch  ein  feines  Sieb  von  beigemeng- 
ten Pflanzentheilen  befreite  Flüssigkeit,  wenn  sie  ruhig  stellt, 
das  Stärkmehl  abscheidet,  das  von  mechanischen  Beimengungen 
leicht  durch  Schlämmen  gereinigt  wird. 

Wird  das  aus  Getreide  dargestellte  Mehl  feucht  an  der 
Lufk  stehen  gelassen,  so  gehen  die  beigemengten  stickstoff- 
haltigen Stoffe  bald  in  Fäuluiss  über  und  lösen  sich  auf,  wäh- 
rend das  Stärkmehl  grösstentheils  unverändert  bleibt  und  durch 
Schlämmen  rein  erhalten  wird. 

ErMtzt  man  das  Stärkmehl  mit  Wasser  über  100®,  so  ver- 
wandelt es  sich  allmälig,  zuerst  in  Dextrin  (664)  und  dieses  spä- 
ter in  Traubenzucker.  Leichter  geschieht  diese  Verwandlung, 
wenn  man  dem  Wasser  eine  sehr  kleine  Menge  (2  bis  3  Proc.) 
Schwefelsäure  zusetzt.  Man  stellt  auf  diese  Weise  nun  eine 
bedeutende  Menge  von  Traubenzucker  dar,  der  für  die  Bier- 
brauerei und  zur  Verbesserung  der  Weine  viel  angewendet 
wird.  Man  benutzt  hierzu  hölzerne  Fässer,  in  welchen  eine 
mit  feinen  Löchern  versehene  Bleiröhre  bis  auf  den  Boden 
geht,  mittelst  welcher  man  gespannten  Wasserdampf  einleiten 
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kann.  Man  fallt  sie  zu  %  mit  Wasser  an,  dem  man  3  Proo. 
ßohwefelsaure  zugesetzt  hat,  und  erhitzt  durch  den  Dampf 
zum  Kochen.  Man  laset  nnn  das  in  Wasser  yertheilte  Stark* 
mehl  langsam  einfliessen,  wobei  es,  ohne  einen  Kleister  zu 
bilden,  sich  sogleich  löst.  Man  erhitzt  noch  eine  Stunde  lang 
znm  Kochen,  sättigt  hierauf  die  Säure  mit  Kreide  und  dampft 
die  klar  von  dem  Niederschlag  abgelassene  Flüssigkeit  zum 
Syrup  ein,  der  beim  längeren  Stehen  kömige  Krystalle  von 
Traubenzucker  absetzt. 

Dieselbe  Umwandlung  erleidet  das  Stärkmehl  auch  durch 
ein  Ferment,  welches  bei  dem  Keimen  der  Getreidearten  sich 
büdet  imd  welches  man  Diastase  (795)  genannt  hat.  Auch 
dieses  bewirkt  den  Uebergang  des  Stärkmehls  in  Dextrin  und 
Zucker.  Auch  der  Speichel,  sowie  der  Magensaft,  lösen  das 
Stärkmehl  auf,  indem  es  dieselbe  Verwandlung  erleidet. 

Das  Stärkmehl  erleidet  durch  Salpetersäure  eine  eigen- 
thümliche  Veränderung.  In  concentrirtem  Zustande  löst  sie 
das  Stärkmehl  leicht  auf,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  schlägt 
sich  ein  weisses  Pulver  nieder,  welches  man  Xyloidin  ge- 
nannt hat.  Die  Formel  dieses  Stofies  ist  wahrscheinlich 
C22H0XO1O,  weshalb  er  Nitroamylum  genannt  werden 
könnte.  Bei  dem  Erhitzen  entzündet  sich  das  Xyloidin  und 
verbrennt  mit  Lebhaftigkeit  unter  Hinterlassung  von  Kohle. 
Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  beim  Kochen  das  Stärk- 
mebl  in  Oxalsäure.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird 
das  Stärkmehl  in  eine  gummiartige  Masse  verwandelt,  welche 
eine  g'epaarte  Schwefelsäure  enthält.  Bei  der  Behandlung 
mit  Chlor  oder  Braunstein  und  Salzsäure  liefert  das  Stärkmehl 
Chloral  (145). 


Stärkmehlartige  Stoffe. 

660.  £s  giebt  einige  dem  Stärkmehl  isomere  und  auch 
in  den  Kigenschaften  ähnliche  Stoffe,  nämlich  das  Inulin, 
Lfichenin  und  Paramylum. 

Inulin;  O12H10O20.  Es  findet  sich  namentlich  in  der 
Wurzel  vieler  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Compositae^  z.  B. 
in  Inula  Hdenium,  Helianthus  tuberoms,  und  besonders  reich- 
lich in  den  Knollen  der  Dahlien  (Georginen).  Man  erhält  es 
ans  diesen  Wurzeln  leicht  durch  Auskochen  mit  Wasser,  wo- 
bei es  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  als  ein  weisses  Pulver 
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abselKt.  In  kalt«ln  Wasser  ist  es  fast  ttalösHck,  beim  KodMi 
löst  ee  sich  suf,  ohne  einen  Kleister  zu  bilden.  Doreh  Mi 
wird  es  nicht  blau  gpefirbt.  £&  dreht  die  Polarisationsebenc 
links»  Durch  fortgesoteteB  Kochen  mit  Waaser,  leiehter  aoek 
durch  Säuren,  wird  es  in  Pruchtzucker  yerwandelt.  Durek 
kochende  Salpetersäure  wird  es  in  Oxalsäure  ubergefihrt. 

Liehe nin,  Cj^H^o^iO)  auch  Mopsstärke  genannt»  komst 
in  verschiedenen  Flechten,  namentlich  in  dem  isländisehos 
Moos  (Cetraria  ialandica)  vor.  Man  gewinnt  es  daraus,  indem 
man  dieses  zuerst  mit  Wasser,  welches  mit  etwas  kohlensanrem 
Natron  versetet  ist,  24  Stunden  stehen  lässt,  worauf  man  mit 
kochendem  Wasser  das  Lichenin  auszieht,  welobes  bei  den 
Erkalten  als  eine  fsrblose  Gallerte  sich  ausscheidet.  Beim 
Trocknen  hinterbleibt  das  Lichenin  als  eine  durchBichtige,  harte 
Masse.  Es  vrird  durch  Jod  blau  gefärbt  Durch  verdünnt« 
Säuren  wird  es  beim  Kochen  in  Zucker  verwandelt. 

Paramylum,  O-^M-^QO-y^,  wird  nicht  in  Pfiansen  sondern 
in  Infusorien  (Euglena  viridis)  in  kleinen  weissen  Körnen 
gefunden,  welche  in  ksJtem  Wasser  und  in  verdünnten  SäoreB 
unlöslich  sind  und  in  kochendem  Wasser  aufquellen,  ohne  eines 
lüeister  zu  bilden.  Durch  kochende  Salzsäure  wird  es  in  gib- 
rungsfahigen  Zucker  verwandelt. 

Gummi:  CigHioOjo  +  HO. 

661.  Unter  der  gemeinschaftlichen  Bezeichnung  Gummi 
begreift  man  eine  Anzahl  von  Stbffen,  welche  ixkii  kaltem 
Wasser  eine  dickflüssige  und  klebrige  Auflösung  oder  Mischen^ 
bilden,  und  durch  Alkohol  daraus  niedergeschlagen  werden. 
Man  findet  hierbei  einen  wesentlichen  Unterschied,  indem 
einige  Gnmmiarten  eine  flltrirbare  Lösung  geben,  während  andere 
in  Wasser  nur  aufquellen,  ohne  sich  wirklich  zu  lösen.  Erstere 
Körper  nennt  man  Gummi  im  engeren  Sinne,  während  die 
Uti^ren  mit  dem  Namen  Pflanzenschleim  beaeichnet  vtfden. 

Das  eigentliche.  Gummi,  auch  Ar  ab  in  genannt,  ist  in  dem 
Safte  vieler  Pflanzen  gelöst,  und  wird  von  denselben  häufig  an  der 
Rinde  ausgeschieden,  wo  es  eintrocknet.  Besonders  reichlidi 
quillt  es  aus  manchen  Arten  der  Gattung  ^<;acta  aus;  es  wirdgs> 
sammelt  und  als  arabisches  Gummi  in,den  Handel  gebracht 

Das  arabische  Gummi  bildet  farblose  oder  gelbliche  Mss- 
san  von  glasartigem  Glanz  und  muschligem  Bruch.  In  kaltem 
Wasser  löst  es  sich  vollständig  auf  und  trocknet  su  einer  ge* 
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Bprang^enen,    durohsiohtigen   Maese    ein.      Dts  Gummi  beiikit 

einen    faden   Geeclimack   und  iat  ohne  Reactio»  auf  Pflaofeft- 

farben.      In    einer    mit   Kupfervitriol    yersetzten   GaimmllosoBg, 

entsteht  auf  Zusatz  von  Kalilauge  ein  bläulioher  Niedersehlag, 

welcher  beim  Kochen  nicht  braun  wird.  Mit  basisch  eBsigBaurem 

Bleioxyd  giebt  die  Gummilösung  einen  weissen  Niederschlag, 

eine  Verbindung  von  Gummi  mit  Bleioxyd :  Cjg  Hio  O^q  +  Pb  O. 

Eine  Gummilösung  dreht  die  Polaiisationsebene  links. 

In  Alkohol  ist  das  Gummi  unlöslich,   und  seine  wassisrige 

Lösung    wird   durch   Zusatz   von    Alkohol   vollständig   gefallt. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  allmähg 

in  gfährungsfähigen  Zucker  verwandelt.  Durch  Salpetersäure  wird 

es  in  der  Hitze  in  Schleimsfiure  verwandelt,  welche  sich  als  ein 

weisses  Pulver  niederschlagt.  Die  Mutterlauge  enthält  Weinsäure. 

Die  Zusammensetzung   des    Arabins    nach   dem  Trocknen 

bei  1000  ist  CigHu  0^;  bei  120bi8l300  verliert  es  1  Aeq.  Was- 

ser  und  hat  hiernach  eine  der  Formel  (^aHjoOio  entsprechende 

Zasammensetflung. 

Das  arabische  Gummi  hinterlässt  beim  Verbrennen  etwa 
3  Proo.  Asche,  welche  hauptsächlich  Kalk,  Kali,  Magnesia 
nebst  Kohlensäure  enthält.  Die  anorganischen  Bestandtheile 
lassen  sich  dem  Gummi  entziehen,  wenn  man  die  wässerige 
liösung  desselben  mit  Salzsäure  versetzt  und  hierauf  durch 
Alkohol  fallt.  Der  Niederschlag  ist,  so  lange  er  feucht  ist,  in 
Wasser  leioht  löslich  und  reagirt  sauer;  nach  dem  Trocknen 
quillt  er  darin  nur  auf.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Alkohol  nicht  gefallt,  ausser  auf  Znsatz  von  wenig  Salzsäure, 
Salalösungen  oder  Basen.  Mit  Kalk,  Magnesia  und  den  Alka- 
lien geht  dieser  Körper  in  Wasser  zu  schleimigen  Flüssigkeiten 
lösliche  Terbi&dungen  ein.  Mau  hat  daher  das  arabische  Gummi 
als  eine  solche  Verbindung  (welche  jedoch  auf  9G]2H]oO]o  nur 
1   Aeq.  Base  enthalten  würde)  betrachtet 

Die  Kirschbäume,  Pflaumenbäume  und  andere  Bäume  sehet, 
den  häufig  eine  zähe  Masse  ab,  welche  an  der  Luft  erhärtet 
und  den  Namen  Kirschgummi  f&hrt.  Es  ist  ein  Gemenge 
vieler  Substanzen,  besteht  aber  grossentheils  aus  Arabin. 

662.  Bassorih.  In  dem  Bassoragummi,  welches  von 
einer  Caotusart  abstammen  soll,  ist  als  wesentlicher  Bestand- 
tbeil  eiti  im  kalten  und  kochenden  Wasser  unlöslicher  Stoff 
enthalten,  welcher  aber  beim  Kochen  aufquillt  und  eine  gallert- 
artige Beschaffenheit  annimmt.  In  Alkalien  löst  es  sich  leicht. 
Das  Tragen t^ummi,  welches  aus  im  Oriente  vorkom- 
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m«nden  Ästragälus  -  Arten  ikh  dicker,  gummiartiger  Saft  aus- 
fliest und  eAärtet,  scheiat  eine  Mischung  von  Arabin  und 
Bassorin  nebst  Stärkmehl  zu  enthalten. 

663.  Pflanzenschleim.  Derselbe  ist  sehr  allgemein  ib 
den  Pflanzen  verbreitet  und  durch  die  Eigenschaft  charakteri- 
sirt,  in  kaltem  Wasser  aufzuquellen,  leichter  noch  in  kochen- 
dem ,  und  damit  eine  dicke  Flüssigkeit  zu  bilden ,  so  dass  in 
Wasser  unlösliche  Stoffe  sich  mit  solchem  Gummiwasser  fein 
vertheilen  lassen,  wie  z.  B.  Fett,  Harz  u.  s.  w.  In  den  Floh- 
samen {Planta go  FsylUum),  Leinsamen,  in  den  Knollen  der 
OrehiS' Arten  u.  s.  w.  kommt  solcher  Pflanzenschleim  reichlich 
vor.  Sie  geben  sämmtlich  mit  Salpetersäure  Schleimsänre  und 
werden  durch  Jod  nicht  blau  gefärbt.  Alle  diese  Stoffe  besitien 
eine  mit  dem  Gummi  übereinstimmende  Zusammensetzung. 

Dextrin:  CiaHioOio- 

664.  Das  Stärkmehl  geht,  wie  erwähnt,  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  oder  durch  Diastase,  indem  es  sich  löst, 
zuerst  in  einen  gummiartigen  Stoff  über,  den  man  Dextrin 
genannt  hat,  weil  er  in  besonders  hohem  Grade  die  Eigen- 
schaft besitzt,  die  Polarisationsebene  des  Lichts  nach  rechts 
zu  drehen. 

Das  Dextrin  wird  auf  verschiedene  Weise  im  Grossen  be- 
reitet. Die  älteste  Methode  besteht  darin,  das  Starkmehl  für 
sich  auf  etwa  210®  zu  erhitzen,  wobei  es  sich  in  Dextrin 
verwandelt,  welches  noch  wie  Stärkmehl  puhrerformig  er- 
scheint, aber  gelblich  gefärbt  ist.  Man  bat  dasselbe  Leiocome 
genannt. 

Jetzt  wendet  man  gewöhnlich  ein  anderes  Verfahren  an: 
Man  befeuchtet  das  Stärkmehl  mit  Wasser,  das  man  mit  2  Proc, 
Salpetersäure  versetzt  hat,  lässt  es  hierauf  an  der  Luft  trock- 
nen und  erhitzt  es  bis  110<^. 

Das  Dextrin  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  unlöslich  in  Al- 
kohol, und  bleibt  beim  Verdampfen  der  Lösung  als  eine  farb- 
lose, durchsichtige  Masse  zurück.  Da  es  durch  Jod  nicht  ge- 
färbt wird,  so  lässt  sich  bei  der  Darstellung  desselben  aus 
Stärkmehl  leicht  der  Punkt  erkennen,  wann  alles  Stärkmehl 
zersetzt  ist,  und  von  dem  durch  weitere  Zersetzung  schon  ge- 
bildeten Zucker  trennt  man  es  durch  Fällen  der  wässerigen 
Lösung  mit  Alkohol. 

Mit  Kupferoxydlösjung    und    Kali    erwärmt,    scheidet   es 
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Kupferoxydul  ab,  and  mit  Salpetersäure  gekocht,  liefert  es, 
wie  die  Zuckerarten,  Oxalsäare  und  keine  Schleimsäure.  Durch 
verdünnte  Schwefelsäure  oder  Diastase  wird  es  leicht  in  Tr«u- 
benzucker  übergeführt. 

Da  das  Dextrin  die  Gummiarten  in  ihren  meisten  Anwen- 
dungen ersetzen  und  viel  billiger  dargestellt  werden  kann,  so 
wird  es  jetzt  in  Fabriken  in  grosser  Menge  gewonnen. 


Pflanzenfaser  (Cellulose):  C,2HioOi0. 

665.  Bei  der  Betrachtung  aller  Pflanzentheil e  unter  dem 
Mikroskop  liiidet  man  sie  aus  verschieden  geformten  Zellen 
zusammengesetzt,  welche  im  Innern  theils  mit  flössigen,  theils 
mit  festen  Körpern  (z.  B.  Stärkmehl)  angefallt  sind.  Die  Wand 
dieser  Zellen  besteht  bei  allen  Pflanzen  aus  dem  nämlichen 
Stoff,  der  daher  den  Namen  Cellulose  erhalten  hat. 

Die  reine  Cellulose  ist  durchscheinend,  farblos,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  sowohl  in  der  Kälte,  als  in  der  Wärme 
tmlöslich.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  verändern  anfangs 
die  Cellulose  nicht,  lösen  sie  aber  mit  der  Zeit  beim  Kochen 
auf.  Die  Cellulose  löst  sich  in  wässerigem  Kupferozyd- Ammoniak 
(z.  £.  der  Lösung  von  basisch  kohlensaurem  Kupferoxyd  in 
starker  Ammoniakflüssigkeit)  auf,  und  wird  daraus  durch  Zu- 
satz von  Säuren  in  farblosen  Flocken  wieder  abgeschieden.  In 
dieser  Beziehung  zeigen  sich  übrigens  zwischen  den  verschie- 
denen Pflanzenzellen  Unterschiede ,  welche  entweder  eine  Ver- 
schiedenheit der  Substanz  der  Zellenwände  anzeigen,  oder 
vielleicht  auch  von  der  mehr  oder  weniger  dichten  Beschaffen- 
heit der  Cellulose  abhängen.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
quillt  sie  anfangs  auf,  löst  sich  hierauf  vollständig,  und  auf 
Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich  weisse  Flocken  ab,  welche 
wie  das  Stärkmehl  durch  Jod  blau  gefärbt  werden.  Man  hat 
diesen  Körper  deshalb  Amyloid  genannt.  Befeuchtet  man 
daher  Pflanzenzellen  mit  JodUlösung,  und  setzt  hierauf  concen- 
trirte  Schwefelsäure  zu,  so  färben  sie  sich  blau.  Die  unver- 
änderte Cellulose  wird  durch  Jod  nicht  blau  gefärbt.  Taucht 
man  ungeleimtes  Papier  in,  mit  ihrem  halben  Volum  Was- 
ser vermischte,  kalte  Schwefelsäure  wenige  Secunden  ein, 
wäscht  es  hierauf  mit  Wasser,  zuletzt  mit  verdünntem  Ammo- 
niak ab,  so  erhält  man  eine  dem  Pergament  gleichende  Sub. 
stanz  (Papyrine,  vegetabilisches   Pergament)  von  der  Zusam- 

8 1 recke r,  organische  Chemie.    4.  Aafi.  35 
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mensetsung  der  CeUulose,  welche  yieler  Anwendimgen  fUi|ü 
Man  gewmnt  die  Pflaoeenfaser  aus  den  Pflansen,  indem  im 
di«  damit  Termengten  Stoffe  auflöst;  die  mögbchiftfeiBieitiMi- 
ten  Pflanzen  werden  zuerst  mit  verdünnter  Kalilauge,  liiemf 
mit  verdünnter  Chlorwaäserstoffimure  wiederholt  behanddl,  Iw 
alle  anderen  Stoffe  entfernt  sind.  Das  feine  Fütriipapier  M 
möglichst  reine  Cellulose. 

Durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  die  Cellulow  in 
Zucker  verwandelt,  durch  schmelzendes  Kalihydrat  in  Onl- 
säure.  Salpetersäure  verwandelt  beim  Kochen  die  Gelloloieii 
Oxalsäure.  Eine  merkwürdige  Verwandlung  erleidet  die  PflianB' 
faser  durch  eine  Mischung  von  concentrirter  Schwefdnnt 
und  Salpetersäure.  Ohne  sich  darin  2U  lösen  od«  ihre  Foni 
zu  ändern,  verwandelt  sie  sich  hierbei  in  eine  Nitroverindm^ 
das  sogenannte  Pyroxylin  oder  die  Schi  es  sbanm  wollt 
Man  taucht  gereinigte  B^mwoile  in  eine  Mischung  von  1  TU. 
rauchender  Salpetersänre  (oder  auch  Salpeter)  und  2  TXtsL  «§• 
centrirter  Schwefelsäure,  VkBSt  sie  einige  Minuten  darin  od 
wirft  sie  hierauf  in  viel  Wasser,  wäscht  sie  damit  an  irf 
trocknet  si^  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Das  Pyroxylin  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöehcfa,  IMnek 
aber  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  AeHver  (nattentU 
wenn  es  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Salpetfl" 
säure  in  der  Wärme  dargestellt  wurde)  oder  in  £s8igfttheritf| 
und  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  »Is  zssammOThängeB^ 
durchsichtige  Haut  zurück.  Man  wendet  die  Löeung  in  vom 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aethier,  welche  man  Collodisi 
nennt,  zur  Darstellung  des  sogenannten  elektrischen  PipA 
sowie  auch  als  ein  Mittel  an,  um  einen  luftdichten  ücbemf 
zu  erhalten  (Pflwiter).  Eine  ausgedehnte  Anwendung  hat*» 
Gollodium  in  der  Photo^aphie  bekommen. 

Das  Pyroxylin  verbrennt  bei  der  Berührung  mk  eJn» 
glüh^den  Körper  plötzlich  unter  Verpuffimg,  ohne  KöWc  n 
hinterlassen.  Man  wendet  es  tdaher  als  Ersa<temittel  des  Sdo» 
pulvers  an.  Man  braucht,  um  dieselbe  Wirkung  ausOTÜht 
viermal  so  viel  Pulver  als  Pyroxylin;  auch  ieigt  daisdbei« 
Vortheil,  vollständig  zu  verbrennen  und  keinen  RückstmÄ« 
dem  Lauf  zu  lassen;  es  verbrennt  aber  so  rasch,  dais  «<* 
das  Gewehr  aersofamettert  oder  wenigstens  sehr  angreift-  Ä» 
Zusammensetzung  des  Pyroxylins  ist  C12H7X3O10  und««^ 
8t4^t  nach  der  Gleichung: 

C12 H,o 0,0  +  3 (HO  .  NOß)  a=  C12 H,  N3  O^  +  6 HO. 
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Das  Wasser,  welches  hierbei  austritt,  verdünnt  die  Schwefel- 
säure, so  dass  die  Mischung  yon  Salpetersäure  und  Schwefel- 
siare  bald  nawirksam  wird.  ' 

£0  Bcheint  jedoch  auch  eine  Verbindung  GiaHgXsOt«  unter 
sduUioben  Umständen  sich  bilden  zu  können,  welche  gleich« 
falls,  abw  mit  Hinterlaflsung  von  Kohle,  verpufft. 

Behandelt  maa  das  Pyroxylin  mit  Beductionsmitteln  (^.  B. 
mit  Easifsäure  und  Eisen),  so  verwandelt  es  sich  wieder  in 
gewöhnliche  Baumwolle. 

666.  Tnnicin:  ^^isH^oOio»  In  einigen,  niederen  Clasaen 
angehörigen  Tkieren  hat  man  in  der  äusseren  Bedeckung  einen 
der  Gelluloie  sehr  ähnUchen  und  in  der  Zusammensetzung 
übereinstimmenden  Körper  gefunden,  den  manche  Chemiker 
far  damit  identisch  halt^  andere  unter  dem  N^anen  Tunicin 
daron  unierschttiden.  Man  erhält  ee  ans  dem  Mantel  von 
Aseidien  dwch  längeites  Kooben  erat  mit  conoßntrirter  SaU- 
8a«re,  ddutin  mit  Kalilauge.  Es  zeigt  grossepen  Widerstand 
gogen  die  ü^wirkung  chemischer  «Agentien  (vendüninte  Salz- 
säure und  Scbwefelsänre  verändern  es  selbflt  bei  fortgesetztem 
Kochen  nkht),  wird  aber  nach  dem  Auflösen  in  kalter  eoncen- 
trirter  SohwelitlBäure  beim  Verdünnen  mit  kochendem  Wasser 
in  <jlucABe  rerwsndelt. 


.    Oährungannffthige  ;»ogeuannte  Zuckerarten. 

667.  Im  Ansehlufls  an  die  eigentlichen  Zuckerarten, 
welche  dnrch  geeignete  Behandlung  in  Alkohol  und  K^en- 
sänre  eerfatten,  beschreiben  wir  eine  Anaahl  krystallisirbarer 
Stoffe,  welche  in  Znsammenaetzung  imd  Geschmack  den  Zuek&r- 
arten  ähnlich  sind,  aber  auf  Zusatz  von  Hefe  nicht  die  Alkohol- 
gaiumng  erleiden  kowien.  Sie  liefern  dagegen,  in  Berührung 
mit  fftuleEnden  Thierstofiien  und  Kreide,  Alkohol,  wie  für 
Mannit  und  Dnlcit  erwiesen  ist.  Sie  enthalten  12  Aequivalsnte 
Kohlenstoff  und  theils  ebensoviel  Wasserstoff  wie  Sauerstoff  (in 
Aeqnivalenten)j  theik  2  Aeq.   Sauerstoff  weniger  als  Wasser- 

st«fi: 

Wir  besdhreibai  hier:  Sorbin,  Inosit,  Manait,  Dnloit 
(jmttrcit,  Pinit. 
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Sorbin:  CiaHi2  0i2  oder  C^  H^  Og. 

668.  Man  hat  diesen  zuckerartigen  Stoff  ans  dem  Saft  der 
Vogelbeeren  (Äorfew*  a«<?«|>arto)  erhalten,  nachdem  er  mehrere 
Monute  in  offenen  Geissen  aufbewahrt  worden  war.  Au«  dem 
zur  Trockne  eingedampften  Syrup  scheiden  sich  dunkel  ge> 
färbte  Krystalle  ab,  die  man  durch  wiederholtes  ümkrysUUi- 
siren  rein  erhält.  Es  sind  farblose  und  darbhnchtige  ErystaDe 
(Octaeder  des  rhombischen  Systems),  die  zwisoben  den  Zäkhoet 
krachen  und  wie  Rohrzucker  süss  schmecken.  In  Wasser  sind 
sie  sehr  leicht  löslich  (in  %  Thl.),  in  Alkohol  aber  nur  wenig. 
Eine  mit  Kali  alkalisch  gemachte  Lösung  färbt  sich  auf  Zuaali 
von  Eupferlösung  tief  blau  und  scheidet  beim  Stehen  oder 
Erwärmen  Oxydul  ab.  Durch  Alkalien  wird  das  Sorbin  gtAh 
gefärbt  und  beim  Erhitzen  riecht  es  wie  Zucker.  Von  diesen 
unterscheidet  es  sich  aber  wesentlich  dadurch,  dass  es,  mit 
Hefe  versetzt,  nicht  gährt  Es  dreht  die  Polarisationsebeae 
stark  nach  links.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  SchwefelaMie 
liefert  es  keinen  Traubenzucker,  gehört  sklso  nicht  sn  dsa 
Kohlenhydraten.  Beim  Erhitzen  verliert  es  Wasser  and  liefert 
eine  braune,  unkrystallinische  Masse  von  saurer  Reaction  (Sor- 
binsäure). Sorbin  giebt  auf  Zusatz  von  Bleizuckerlösong  und 
Ammoniak  einen  weissen ,  flockigen  Niederschlag  von  äer  Za- 
sammen  Setzung  Cß  H4  O4  .  2  Pb  0. 

InoBittCiaHiaOia  -f  4H0. 

669.  Der  Inosit  kommt  in  dem  Thierkörper,  im  Muskel- 
fleisch,  namentlich  dem  Herzmuskel,  Gehirn  und  dem  Lungen- 
gewebe vor.  Man  hat  ihn  auch  in  unreifen  Bohnen  gefunden. 
Der  wässerige  Auszug  des  Fleisches  wird  eingedampft  ud 
nachdem  die  Krystalle  von  Kroatin  (570)  abgeschieden  sind, 
mil  Schwefelsäure  und  Alkohol  versetzt,  wobei  zuerst  sohweii^ 
saures  Kali,  später  Inosit  auskrystallisirl  Er  bildet  monokü- 
nometrische,  meist  blumenkohlartig  gruppirte,  farblose  Kry- 
stalle, die  bei  100<^  4  Aeq.  Krystallwasser  (nach'  obiger  Form^ 
verlieren  und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  schmelzen.  Seil 
Molekül  ist  unbekannt,  so  dass  daher  ebenso  0^  H^  O^  ~\-  2  HO 
oder  andere  Formeln  seine  Zusammensetzung  ausdrücken.  £r 
ist  der  geistigen  Gährung  nicht  fähig,  und  wird  auch  dvofk 
Behandlung  mit  Säuren  nicht  in.Glucose  verwandelt.  Dataipft 
man  Inosit  mit  Salpetersäure  bis  fast  zur  Trockne  ein,  seftit 


daxm  Ammoniak  und  Ghlorcalcium  zu  und  verdunstet  abermals, 
so  entsteht  eine  lebhaft  rosenrothe  Färbung,  welche  man  als 
Reaction  auf  Inosit  benutzen  kann. 


Mannit:  Ci2Hi4Öi2  oder  C^KjOq, 

670.  Der  Mannit  oder  Mannazucker  ist  ein.  im  Pflanzen- 
reich 8ehr  verbreitet  vorkommender  StoE  Sehr  reichlich  fin- 
det er  eich  in  der  Manna,  die  man  bekanntlich  durch  Ein- 
trocknen des  Saftes  gewinnt,  welcher  aus  Einschnitten  in  die 
Rinde  der  Mannaesche  (Fraxinus  Ornus)  ausfiiesst.  Der  Mannit 
findet  sich  auch  in  dem  ausgeschwitzten  Saft  vieler  anderer 
Pflanzen,  z.  B.  der  Kirsch-  und  Aepfelbäume,  der  Lerche,  der 
Linden,  in  vielen  Schwämmen  imd  Seegräsern.  Er  entsteht 
leicht  aus  Fruchtzucker  (Invertzucker),  wenn  dieser  in  wässeriger 
IiöBung'  mit  Katriumamalgam  behandelt  wird.  Ebenso  bildet 
er  sich  aus  Zucker  bei  der  schleimigen  Gährung,  sowie  bei  der 
l^lchsäuregährung  in  geringer  Menge. 

Man  gewinnt  den  Mannit  am  leichtesten  aus  der  Manna. 
Man  löst  diese  in  ihrem  halben  Gewicht  kochenden  Wassers, 
klärt  durch  Eiweiss  und  colirt  durch  ein  wollenes  Tuch.  Die 
beim  £rkalten  fest  werdende  Masse  wird  ausgepresst,  und  durch 
^ederholtes  Yertheilen  in  kaltem  Walser  und  Abpressen  zu- 
letzt farblos  erhalten.  Im  Kleinen  ist  es  besser,  die  Manna 
mit  kochendem  Alkohol  zu  behandeln;  wobei  der  Mannit  beim 
£rkalten  auskrystallisirt. 

Der  Mannit  krystallisirt  in  farblosen,  vierseitigen  Prismen, 
oder  in  feinen  seideglän^enden  Nadeln.  Er  löst  sich  in  5Thln. 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  warmem  Wasser,  in  kaltem  Al- 
kohol ist  er  schwierig  löslich,  leicht  in  kochendem,  nicht  in 
Aether.  Er  besitzt  einen  schwach  süssen  Geschmack,  unter- 
scheidet sich  aber  von  den  Zuckerarten  dadurch,  dass  er,  mit 
Hefe  versetzt,  nicht  gährt,  und  in  alkab'scher  Lösung  auf  Zu- 
satz von  Kupfervitriol  auch  beim  Kochen  kein  Kupferozydul 
abscheidet^  sondern  nur  eine  tief  blaue  Flüssigkeit  liefert  Er 
wirkt  nicht  circularpolarisirend. 

Der  Mannit  verliert  beim  Erhitzen  auf  200®,  wobei  er 
gchmilzt,  2  Aeq.  Wasser,  und  verwandelt  sich  in  Mannitan, 
eine  süsse, :  syrupartige,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lös- 
hche  Substanz,  welche  in  Berührung  mit  Wasser  idlmälig  wie- 
der in  Mannit  zurück  verwandelt  wird.  Einmal  wurde  auch  eine 


550  Mannit. 

SttlMiattz  erfiaiteti,  die  voii  dem  Manmt  durch  Verhist  von  4  Acq. 
1f%8mi*  ^i<3fa  ableitet,  und  als  M  an  n  i  d ,  €j2^w  Og,  bezeiduet 

In  höherer  Temperatur  zersetzt  steh  der  Mannit  vollstän- 
dig, und  verflüchtigt  sich  unter  Hinterlassung  von  wenig  KoUe. 

Der  Mannit  wird  als  gelindes  Abfuhrungsmittel  ange- 
wendet. 

Mit  Bleioxyd  vereinigt  sich  der  Mannit  zu  einer  krystalü- 
niadien  Verbindung,  4FbO  .  Ci2HioOg,  die,  man  auf  Zusatz  von 
Mannit  su  einsr  ammoniakalisehen  Lösung  von  esngwurai 
Bleioxyd  erhält.  Auch  mit  anderen  Metalloxyden  geht  der 
Mannit  Verbindungen  ein. 

In  eoncentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Mannit  ohne 
Fürbmig  loif,  indem  Mannit-Schwefelsäure,  dHO.SSO«. 
Gi^fiiiO^)  entsteht,  welche  mit  3  Aeq.  Metalloxyd  lösliche,  neo- 
trale  Salze  bildet,  die  nur  schwierig  krystallisKren.  Die  freie 
Säure  zerfallt  leieht  in  Manmt  und  Schwefelsäure. 

Durch  eine  Misdiung  von  Salpetersäure  und  Schwefdtiiire 
erleidet  der  Mannit  eine  interessante  Verwandlung.  Lort  maa 
denselben  in  eoncentrirter  SiJpetersäure  (von  1,5  speKai.  Gew.) 
und  setzt  hierauf  Schwellelsäure  zu,  so  scheidet  sich  ein  &rb- 
loser,  krystallinischer  Stoff,  Nitroma'nnit,  €i2^TI^Oi2,  aas: 

Ci2  Hu Oi2  +  6(H0  .  KO5)  =  CiaHg NeOge  +  12  HO. 

DeETsribe  ist  in  Icaltem  Wasser  unl&sfich,  löst  sich  aber  in 
kochendem  Alkohol  und  in  Aether  leicht  auf,  woraus  er  in 
iieisien,  verfilzten,  seidegiänzenden  Nadeln  krystalüeirt.  B«im 
vorsBchti^l^n  Erhitzen  schmihtt  er  unzersetst,  MAest  erhitil, 
verbrennt  er  mit  schwacher  VerpuÜung. 

Dureh  einen  kräflagea  Bc^ag  entzündet  er  wsh  und  ver- 
busnnt  unter  hef%ecn  Knall.  Man  hat  äin  «Is  firsatamitlel 
des  KMÜHquec^süben  in  Sinndlnattchen  mit  Voräieit  aAgewendet 
Durch  BehsndlttBg  mit  Schwefelwasserstoff  iäest  eich  derNiirs- 
mannit  wieder  in  Mannit  «upfieM^hren. 

Bvhitzt  Tomn  Ma&nift  mit  «oneentrirter  Jeidwiaseeretoffsivre. 
so  «Atete^t  €apranyl^dör  (BeKyi^odör),  On^jsJj  «4er  «me  da- 
mit isenittre  Verbindung: 

«iäHi4Öi2  +  11  HJ  =  GiaiH^gJ  H-  12Ä0  +  10J. 

Befeuchtet  man  Platinschwarz  tmt  'emsr  «onoentnrtn 
Mannitieeung,  so  ^fin#dt  «nter  lebhafter  Wärmee»twiriralan«r 
eine  Ox^ädafcion  nBlatt,  in  Folge  -welcher  eine  etgentbänttebe 
^ivare,  Miann  itsäune ,  C^g  1^2^14»  ^^®^  ansterdan  eine 2i>ckar- 
art.  \md  als  wvitere  Ftodtiste  Ameisensättre  vn4  Kohlenwre 
aoj^rete^ 


1 


Dulcit  ^51 

Di^  MtBUiteäuns  i«t  amorph,  in  WMser  und  in  WmfffeiBt 
in  je^em  Verhältniss  löslicfa)  wenig  in  AeUier.  8ie  bildet  »H 
2  Aoq.  Metall  meist  leicht  lösliche  unkrystallisirbare  Salze. 

Die  gleichzeitig  entstehende  Zuckerart,  Mannitose  ge- 
nannt, besitzt  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  des  Frucht- 
znekers,  ist  aber  optisch  unwirksam. 

Mit  Salpetersäure  gekocht  liefert  der  Mannit  ZuGkevsanare 
und  Oxalsäure. 

Die  Verbindungen  des   Mauuits   mit  Säuren  lassen  ilis  «h 

secbsatomigen  Alkohol  betrachten,  dessen  (Jonstitulion   dureh 

CHI 
das   Schema:     ^^jj®}  0^2     ausgedrückt  ist.       Der    Nitromannit 

(Salpetcrrsättt^-Mannit)  wäre  hiernach  /jj^5  f  [^12»  ^^^  dieMan- 

C    H  i 
uitschwefelsäure  /« ^^  iff^i»* 

Die  Maunitsäure,  welche  in  ähnlicher  Beziehung  zu  Maunit 
sieht,  wie  die  Glycerinsäure  zum  Glycerin,   erhält  die  Formel: 

^i2^g2|0j2,  und  ähnlich  die  Zuokersäure,  ^'2^*^*1  Oi^,  ver- 

halt  sich  zum  Mannit,  wie  die  Oxsdsäure  zum  Aethylenalkohol. 
Es  ist  wahrsoheinlich,  dass  die  Zuckerarten,  die  zu  Mannit 
in    naher  Beziehung  stehen,   in  ähnlicher  Weise  sechsatomige 
Alkohole  sind. 


Dulcit:  Cj^Hj^üi^- 

all.  £ine  aus  Madogascar  stammende,  ihrer  Herkunfk 
nach  sonst  unbefaai&nte  Substanz  ^  enthält  einen  mannitartag«n 
Stoff,  den  man  Dulcose  oder  Dulcit  genannt  hat.  Identisch 
damit  ist  der  in  Melampyrum-Arien,  sowie  in  ScrophtUaria 
nodosa  enthaltene,  früher  als  Melampyrin  bezeichnete  Kör- 
per. Er  bildet  grössere  Kry stalle  des  monoklinometrischen 
Systems,  die  schwach  süss  schmecken,  bei  182®  schmelzen  und 
in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  Er  ist  fast  unlöslich  in 
siedendem  Weingeist  und  wird  nicht  durch  basisch  essigsaures 
Bleioxyd  gefällt.  Im  Uebrigen  verhält  er  sich  dem  Mannit 
gleich,  ist  namentlich  nicht  gährungsfahig  und  wirkt  nicht  auf 
polarisirtes  Licht. 

Der  Dulcit  Uefert  l)ei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
Schleimsäure  und  in  geringer  Menge  Traubensäure.    Beim 


56a  Quercit. 

Erhitssen  mit   Jodwasserstofifeäüre    giebt   er    dag^en   dasseibe 
Product  wie  der  Mannit  (Hexyljodü^). 


Quercit:  Ci2Hj2  0io- 

672.  Es  ist  ein  in  den  Eicheln  enthaltener,  süss  schmecken- 
der Stoff.  Er  krystallisirt  in.  farblosen,  schönen  Prismen, 
schmilzt  bei  2d5<^  unter  Ausstossung  eines  krystallinisch  sidi 
verdichtenden  Dampfes.  Mit  Salpetersäure  erhitzt,  liefert  er 
nur  Oxalsäure;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  vereinigt  er 
sich  zu  einer  gepaarten  Säure,  die  mit  Kalk  ein  lösliches,  nn- 
kry Stallini sches  Salz  liefert.  Mit  einer  Mischung  von  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  erhält  man  Nitroquercit,  eine  wie 
Nitromftnnit  detonirende  Verbindung,  die  aber  nicht  krystalli- 
sirt, sondern  harzartig  erscheint.  Im  Uebrigen  gleichen  die 
Reactionen  des  Qaercits  denen  des  Mannits;  beide  unterschei- 
den sich  ihren  Formeln  nach  durch  2  Aeq.  Wasser.  Der  Quer- 
cit ist  daher  mit  Männitan  isomer. 

Pinit:  CiaHiaO^o. 

078.  Der  Pinit  wird  von  der  in  Australien  wachsenden 
Pinus  lambertiana  ausgesondert.  Er  krystallisirt  in  harten, 
weissen,  strahHgen  Warzen,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  fiut 
nicht  in  absolutem  Alkohol.  Die  Lösung  schmeckt  wie  Candii- 
zucker.  wirkt  rechts  circularpolarisirend,  reducirt  alkalische 
Kupferoxydlösung  nicht  (auch  nicht  nach  Behandlung  mit  Sao- 
ren),  und  wird  durch  Hefe  nicht  in  Gährung  versetzt. 

Mit  ammoniakalischer  Lösung  von  esdgsaorem  Bleiozyd 
giebt  er  einen  Niederschlag,  C12H12O10  +  4PbO. 


VII.    Glucoside  (Saccharide). 

(Mit  Zucker  gepaarte  Stoffe.) 


674.  Wie  erwähnt,  vereinigen  sich  die  Zuokerarten  und 
die  Mannitarten,  ähnlich  wie  die  Alkohole,  direct  mit 
Säuren  zu  neutralen  oder  sauren  Verbindungen.  Diese  bilden 
sich,  wenn  stärkere  Säuren  (wie  Schwefelsäure)  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  den  Kohlenhydraten  zusammenkommen, 
bei  den  schwächeren  Säuren  muss  man  durch  Anwendung 
einer  höheren  Temperatur  (bis  250<*)  ihre  Bildung  unter- 
stützen. 

Die  hierdurch  entstehenden  Verbindungen  sind  neutral 
(vereinigen  sich  nicht  mit  Basen),  wenn  für  jedes  Aequivalent 
Säure,  welches  iu  die  Verbindung  eintritt,  2  Aeq.  Wasser  aus- 
treten; sie  sind  dagegen  sauer  (vereinigen  sich  mit  Basen), 
wenn  weniger  Wasser  austritt.  Folgende  Beispiele  werden  dies 
näher  zeigen: 


CiaHi^Oio  +  2C^  H,  O4  ^    4H0  =  C^oHie  0^ 
Mannitan        Essigsäure 

CiaHi^Ojo  +  4C8  H8O4  -    8H0  =  C^^HgeOig 
Mannitan        Buttersäure 

Ci2Hi^Oio  +  6Ci4He04  —  12  HO  =  CQgH3g022 
Mannitan      Benzoesäure 


Neutrale 
Ver- 
bindungen. 


36* 


5«4 


Glucoside. 


Trauoen-  Weinsäure 
zucker 

CiaHijjOio  +  eCgHeOia*) 

Mannitan  Weinsäure 


lOHO  =  Q 


O. 


'50 

iucker- 
weinsäure 

12H0  =  CeoHg^O^o 
Mannitan- 
Weinsäure 


Same 
Verbrn- 
dungen. 


Die  Verbindungen  werden  meistens  schon  durch  längero 
Einwirkung  warmen  Wassers,  leichter  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  oder  starken  Basen,  in  die  ursprüngliche  Sinm 
und  Zuckerarten  (oder  Mannitan)  zurück  verwandelt. 

Aehnliche  Verbindungen  kommen  in  den  Pflanzen  sehif 
verbreitet  vor  und  wurden,  schon  ehe  man  die  künstlich  dir» 
gestellten  Stoffe  kannte,  Glucoside  genannt^  weil  sie  darck- 
Ein Wirkung  von  Säuren,  Alkalien  oder  Fermenten  in  Zucker»' 
arten  und  einen  oder  mehrere  andere  Stoffe  sich  spalten,  vo* 
bei  die  Elemente  des  Wassers  aufgenommen  werden.  Keim 
der  natürlichen  Glucoside  ist  jedoch  bis  jetzt  künstlich  dir* 
gestellt  worden;  es  lässt  sich  übrigens  voraussehen,  daas  diei 
geschehen  wird,  sobald  man  es  ernstlich  versucht. 


Künstlich  dargestellte  Glucoside. 

675.  Sie  sind  noch  sehr  unvollständig  untersucht  worda; 
von  den  neutralen  Verbindungen  kennt,  man  fast  nur  die 
von  dem  Mannit  sich  ableitenden;  von  den  sauren  die  Verbin- 
diingeu' der  Weinsäure  mit  einigen  Zuckerarten  (und  die  firöher 
erwähnten  gepaarten  Schwefelsäuren). 

676.  Essigsäure-Mannitan:  C20H16O14  =  Ci2fl,jO,| 
-H  2G4H4O4  --4110.  Es  bildet  sich  beim  längeren  ErhhaKB 
einer  Mischung  von  Mannit  und  Essigsäure  auf  200  bis  22(F. 
Um  es  von  freier  Essigsäure  und  unverändertem  •  Mannit  oder 
Mannitan  zu  trennen,  setzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron,  zuletzt  etwas  Kalihydrat  zu,  schöttdt 
mit  Aether,  der  die  neutrale  Verbindung  löst  und  es  beim 
Verdunsten  als  neutrale,  syrupartige  Flüssigkeit  hinteilasst 
Es  besitzt  einen  bitteren  Geschmack,  löst  sich  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  auf.  Durch  kochendes  Barytwasser  wird  es 
in  essigsauren  Baryt  und  Mannitan  zersetzt  Es  ist  daher 
keine  Verbindung  des  Mannits,  sondern  des  Mannitans. 


•)  2  Aeq.  Säure. 


Glucoside.  555 

Die  übrigen  MannitanyerbiDdungen  werlien  auf  ganz  ähn- 
liche Art  dargestellt  und  gleichen  ihr  auch  in  den  Eigenschaf- 
ten; die  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  jedoch  für  die  höheren 
Glieder  der  Reihe  der  Fettsäuren  bedeutend  ab,  während  sie 
in  Alkohol ,  namentlich  aber  in  Schwefelkohlenstoff  löslicher 
werden.  Die  Verbindungen  der  Benzoesäure  mit  Mannitan 
sind  harzartige,-  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliche  Substanzen;  man  kennt  zwei  derartige  Verbindungen: 
C40H20O14  =  C12H12O10  +  2C14H6O4  —  4H0  entsteht  bei 
2000;  und  CgeHgeCaa  =  CiaHjaOio  +  ÖCi^HeO^  —  12  HO 
bildet  sich  beim  Erhitzen  der  ersteren  mit  überschüssiger  Ben- 
zoesäure auf  200  bis  250®.  Derartige  neutrale  Verbindungen 
mit  mehrbasischen  Säuren  sind  noch  nicht  dargestellt  worden, 

677.  Traubenzucker- Weinsäure:  C44H2605o=Ci2Hi20i2 
-f*  4C8HeOi2  —  lOHO.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  ein  in- 
nig-es  Gemenge  gleicher  Theile  Weinsäure  und  Traubenzucker 
während  1  bis  2  Tagen  in  offenen  Gefässen  auf  12(><^;  nach 
dem  Erkalten  reibt  man  die  Masse  mit  etwas  Wasser  und  koh- 
lensaurem Kalk  zusammen,  filtrirt  von  dem  weinsauren  Kalk 
ab  und  fällt  durch  Zusatz  von  Weingeist  den  traubenzucker- 
weinsauren  Kalk  aus.  Aus  dem  Ealksalz  lässt  sich  die  Säure 
durch .  Oxalsäure  abscheiden  und  in  Lösung  erhalten.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  zerfällt  die  freie  Säure  allmälig,  rascher 
bei  Gegenwart  von  wenig  Schwefelsäure,  in  Weinsäure  und 
Traubenzucker.    Die  Säure  scheint  dreibasisch  zu  sein. 

In  den  Trauben  scheint  zur  Zeit  der  Beife  eine  ähnliche 
gepaarte  Weinsäure  vorzukommen. 

Auf  die  gleiche  Weise  hat  man  aus  Milchzucker,  Rohr- 
zucker, Quercit,  Pinit,  Erythrit  und  Weinsäure  gepaarte  Säu- 
ren dargestellt,  deren  Formeln  jedoch  noch  nicht  ganz  fest- 
gestellt und  deren  Eigenschaften  wenig  bekannt  sind. 

678.  Mannitanweinsäure:  CßoHsßOyo  =  C12  H^a  Ojq 
-}-  6CgH6  0i2  —  12  HO.  Sie  bildet  sich  beim  fünfstündigen  , 
Erhitzen  gleicher  Theile  Mannit  und  Weinsäure  auf  120®  und 
wird,  wie  oben  angegeben,  von  freier  Weinsäure  und  un- 
verbundenem  Mannit  getrennt.  Sie  ist  eine  sechsbasische 
Säure  (?).  Das  Kalksalz,  CgoHgoCagOyo,  büdet  eine  weisse, 
unkrystallinische  Masse.  Es  wird  durch  überschüssiges  Ealk- 
hydrat  unter  Bildung  von  weinsaurem  Kalk  und  Mannitan 
(welches  grossentheils  in  Mannit  übergeht)  zersetzt. 


556  Glucoside. 


In  der  Natur  vorkommende  Glucoside. 

Sali  ein:  C26H18O14. 

679.  Es  findet  sich '  in  den  bitterschmeckenden  Weiden- 
rinden,  im  Biebergeil  und  in  manchen  Pappelrinden.  Kocht 
man  Weidenrinde  mit  Wasser  aus,  engt  die  Lösung  unter  Zu- 
satz von  Bleioxydhydrat  ein  und  schlägt  endlich  das  gelöste 
Blei  mit  Schwefelwasserstoff  nieder,  so  krystallisirt  aus  der 
syrupdicken  Flüssigkeit  das  Salicin  in  farblosen,  bitterschmecken- 
den  Krystallen,  die  in  kochendem  Wasser  äusserst  leicht, 
schwierig  in  kaltem  Wasser  löslich  sind.  Auch  in  Alkohol  ist 
es  leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Es  lenkt  die  Polari- 
sationsebene  nach  links  ab;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  bei  120*, 
und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur. 

Das  Salicin  liefert  durch  die  Einwirkung  verschiedener 
Agentien  eine  Reihe  von  Producten,  die  wir  kurz  betrachten 
wollen. 

In  Berührung  mit  dem  aus  süssen  Mandeln  darstellbaren 
Ferment,  Synaptase  oder  Emulsin  genannt,  zerfallt  es  in  Sau- 
gen in,  Ci4H804,  und  Traubenzucker: 

CseHisOi^  +  2H0  =  C^HgO^  +  C^^^^O^^- 
1  Thl.  Emulsin  ist  hinreichend,  um  20  Thle.  Salicin  in 
dieser  Weise  bei  20  bis  30^  nach  10  bis  12  Stunden  zu  zer- 
setzen. Das  Saligenin,  welches  man  in  dem  Salicin  mit 
Zucker  gepaart  annehmen  kann,  wird  durch  Schütteln  mit 
Aether  von  der  Zuckerlösung  getrennt  und  durch  Verdunsten 
des  Aethers  in  glänzenden,  rhombischen .  Erystallblättem  ge- 
wonnen. Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  aber  in 
kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether.  Es  lässt  sich 
als  der  Alkohol  der  Salicylsäure  betrachten,  in  welche  es 
durch  Oxydationsmittel  übergeführt  wird.  Alle  Producte,  welche 
bei  der  Zersetzung  des  Salicins  auftreten,  lassen  sich  theils  von 
,  der  Verwandlung  des  Saligenins,  theils  von  der  des  Zuckers 
ableiten. 

Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  das  Saligenin  beim 
Erwärmen  in  Saliretin,  C14H6O2,  verwandelt,  welches  als 
harzartige,  unlösliche  Masse  sich  abscheidet.  Unter  denselben 
Umständen  liefert  das  Salicin  gleichfalls  Saliretin  und  Glucose. 


fc       Populip.  557 

Durch  Behandlung  mit  Chromsäure  wM  das  Saligenin  in  sa- 
li cylige  Säure  übergeführt: 

Ci^HgO,  +  20  =  Ci^HeO^  +  2H0. 

Dieselbe  Umwandlung  erleidet  das  Salioin,  nur  wird  dabei 
gleichzeitig  der  Zucker  in  Ameisensäure  verwandelt. 

Durch  verdünnte  Salpetersäure  erleidet  das  Salicin  eine 
eigenthümliche  Veränderung,  indem  das  Saligenin,  ohne  aus 
der  Verbindung  mit  Zucker  zu  treten,  in  salicylige  Säure  über- 
geführt wird.  Schüttelt  man  1  Thl.  Salicin  ^mit  10  Thln.  Sal- 
petersäure von  1,16  specif.  Gewicht,  so  löst  es  sich  i»  dfer 
Kälte  allmälig  auf,  und  nach  einigen  Tagen  scheiden  sich 
kleine  weisse  Nadeln  von  Helicin,  C26H16O14  +  2H0,  ab. 
Das  Helicin  ist  in  warmem  Wasser  und  in  Alkohol  sehr  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Aether.  Bei  100<^  verliert  es  2  Aeq.  Kry- 
stallwasser  und  schmilzt  bei  175°.  Durch  Säuren  oder  Alkalien, 
besonders  leicht  aber  auch  durch  Emulsin  oder  Bierhefe,  zer- 
setzt es  sich  in  salicylige  Säure  und  in  Glucose: 

^26^16  014  +  2  HO  =  C14H6O4  +  O12H12O12. 

Durch  Behandlung  mit  wässerigem  Chlor  wird  das  Helicin 
in  Chlorhelicin,  C26H15 010^4  -j-  4 HO,  verwandelt,  welches, 
durchEmulsin  zerlegt,  neben  Zucker  chlorsalicylige  Säure, 
C14H6CIO4,  liefert. 

Das  Salicin  liefert,  mit  Salpetersäure  von  verschiedener 
Stärke  oder  verdünnter  Salpetersäure,  welche  üntersalpeter- 
säure  enthält,  behandelt,  verschiedenartige  Producte.  Mit  star- 
ker Salpetersäure  erhält  man  in  der  Kälte  Nitrosalicyl- 
säure,  Ci4H5X0e,  beim  Kochen  aber  Pik rinsäuTe,Ci2H3X302. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Salicylsäure  neben 
Oxalsäure. 


Populin:  C40H22O16  +  4H0* 

680.  In  der  Rinde  und  in  den  Blättern  der  Espe  {Populus 
tremula)  kommt  ein  farbloser,  krystallinischer  Stoff  neben  Sa- 
licin vor,  den  man  wie  das  Salicin  gewinnt  und  von  letzterem 
durch  Ausfällen  mittelst  kohlensaurem  Kali  trennt.  Das  so 
dargestellte  Populin  besitzt  einen  süssen  Geschmack,  ist  in 
Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol,  sowie  auch  in  Säu- 
ren, woraus  es  durch  Alkalien  gefällt  wird.  Das  Populin  wird 
durch  Kochen  mit  Barytwasser  in  Salicin  und  Benzoesäure 
zerlegt: 

C40H22O16  +  2H0  =  C14H6O4  +  CaeHißOu. 


558  Gk|60Bide.    n 

Mit  Salpetersäure  liefert  es  unter  Austritt  von  2  Aeq.  Wai- 
serstoff  Benzohelicin,  C40H20O26}  das  iii  kurzen  Prismeii 
krystallisirt  und  dem  Helicin  sich  ähnlich  verhält.  Man  kum 
hiernach  das  Populin  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  Ben- 
zoesäure, Saligenin  und  Zuoker  ansehen: 
C4oH22  0,ß  +  4H0  =  C,4HflO,  +  Ci^HgO^  +  CiaH„0„. 
Das  Benzohelicin  ist  in  ähnlicher  Weise  eine  gepaarte  Ver- 
bindung von  Benzoesäure,  salicyliger  Säure  und  Zucker : 

C40H20O16  +  4H0  =  C14H6O4  +  Ci^HgO^  +  CigHisQn, 
Benzohelicin  B^izoesäure  salicylige  Säure  Zucker 


Arbutin:  Ca4HieOi4. 

681.  Dieses  in  den  Blättern  der  Bärentraube  (Arlmtui 
oder  Arctostaphylos  uva  urst)  vorkommende  Glucosid  ist  dem 
Sali  ein  homolog.  Man  gewinnt  es  aus  dem  wässerigen  Aus- 
zug derselben,  indem  man  durch  essigsaures  Bleioxyd  Gaflos- 
säure  und  andere  Stoffe  fällt  und  das  Filtrat,  nach  Abschei- 
dung  des  gelösten  Bleies  mit  Schwefelwasserstoff,  zur  ErystaOi- 
sation  eindampft. 

Es  bildet  farblose,  seideglänzende  Nadeln,  die  sehr  leicht 
in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  kaum  in  Aether  löslich  sind. 
Sie  enthalten  1  Aeq.  Krystallwasser,  das  bei  100'  entweidit 
Das  Arbutin  schmeckt  bitter;  seine  Lösung  wird  durch  kein 
Metallssdz  gefällt;  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  übe^ 
schüssigem  Kali  bildet  es  eine  dunkelblaue  Lösung,  die  bein 
Kochen  kein  Kupferoxydul  abscheidet. 

Beim  Kochen  mit  Säuren,  oder  auf  Zusatz  von  Emulsia, 
spaltet  sich  das  Arbutin  in  Hydro chinon  (272)- und  Zucker: 
C24H16O14  +  2H0  =  CiaHßO^  +  CjaHiaOia. 

Löst  man  Arbutin  in  starker  Salpetersäure  auf  und  setil 
Alkohol  zu,  so  scheidet  sich  Binitro arbutin,  C24Hj4XaOi4, 
in  gelben  Krystallnadeln  ab.  Beim  Kochen  mit  vei^önnicr 
Schwefelsäure  spaltet  sich  dieses  in  Binitrohydrochinoni 
CJ2H4X2O4,  und  Zucker. 

Phloridzin:  C42H24O20  +  4H0. 

682.  Das  Phloridzin  findet  sich  in  der  Wurzelrinde  foi 
Aepfel-,  Bim-  und  anderen  Obstbäumen,  und  wird  durch  Auf- 
kochen mit  Weingeist  ausgezogen  und  durch  Verdunsten  bj* 
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fitallisirt  erhalten.  Zar  Keinigung  löst  man  es  in  warmem 
Wasser  anf^  fällt  durch  basisch  essigsaares  Bleioxyd  beige- 
mengte Stoffe  und  scheidet  aus  dem  Filtrate  durch  Schwefel- 
wasserstoff das  gelöste  Bleioxyd  aus,  worauf  beim  Eindampfen 
das  Phloridzin  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Es  ist  in  Alkohol,  Aether  imd  kochendem  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  schwierig  in  kaltem  Wasser.  Es  schmeckt  anfangs 
bitter,  dann  adstringirend.  Bei  dem  Erhitzen  verliert  es  4 
Aeq.  Erystallwasser  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur. 
Es  vereinigt  sich  mit  den  Basen  und  geht  mit  Süberoxyd  und 
Bleioxyd  lösliche  Verbindungen  ein. 

Durch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  erleidet  eine  mit 
Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Phloridzin  eine  merkwürdige 
Veränderung.  Die  anfangs  farblose  Lösung  nimmt  eine  inten- 
siv violette  Purpurfarbe  an,  welche  von  der  Bildung  von 
'Phloridzein,  C42H30N2O26,  herrührt: 

C42H24O20  +  2NH3  +  60  =  C42H80N2O2«. 

Das  Phloridze'in  löst  sich  in  Ammoniak,  mit  blauer  Farbe 
au^  die  durch  Säuren  roth  geförbt  wird.  Durch  Reductions- 
mittel  lässt  sich  das  Phloridzein  entfärben,  es  färbt  sich  aber 
bei  Zutritt  von  Sauerstoff  sogleich  wieder  roth. 

Das  Phloridzin  ist  gleichfalls  eine  gepaarte  Zuckerverbin- 
dung,  indem  es  bei  dem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in 
Phloretin  und  Glucose  zerfallt: 

^42^24020  +  2H0  =  C80H14O10  +  C12H12O12. 

Das  Phloretin,  GsoHi^Oio»  scheidet  sich  in  weissen,  kry- 
stallinischen  Blättchen  aus,  die  in  Wasser  und  Aether  wenig, 
in  Weingeist  dagegen  leicht  löslich  sind. 

Das  Phloretin  löst  sich  in  Alkalien  leicht  auf;  beim  Kochen 
mit  überschüssigem  Kali,  oder  mit  Barythydrat,  zerfällt  es  in 
Phloretinsäure,    CigHioOe   (230),  und  Phlor oglucin, 

"CaoHuOio  +  2H0  =  CißHioOe  +  CiaHeOfl. 

Phloroglucin,  CiaHgOß  +  4H0.  Es  lässt  sich  von  den 
Salzen  der  Phloretinsäure  durch  Ausziehen  mit  Aether  trennen, 
und  krystallisirt  beim  Verdunsten  in  farblosen  Prismen.  In 
kodiendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich. 
Es  schmeckt  sehr  süss,  verliert  beim  flrwärmen  4  Aeq.  Wasser 
und  wird  in  höherer  Temperatur  zersetzt.  Mit  Brom  bildet  es 
ein  leicht  krystallisirendes    Substitutionsproduct:   CiaHgBrsO^. 

Es  entsteht  auch  aus  Quercetin  (684)  durch  Zersetzung  mit 
Kalihydrat. 
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A.e8culin:  C/42H24  026- 

683.  Es  findet  sich  in  der  Rinde  der  Rosskastanie  {AaeH' 
lus  hippocastanum);  man  zieht  sie  mit  Wasser  aus,  fallt  aa- 
dere  Stoffe  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  verdunstet  das  von 
überschüssigem  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  befreite 
Filtrat,  wobei  das  Aesculin  langsam  auskrystallisirt  Es  bildet 
farblose  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht  in  kochen* 
dem  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Die  wässerige  Löflunf 
fluorescirt  in  hohem  Grad  (Schillerstoff).  Es  schmilzt  bei  IfiO* 
und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur. 

Durch  verdünnte  Säuren,  sowie  durch  Synaptase,  wird  ei 
in  Aesculetin  (CisHe^s^  ^^^  Zucker  zerlegt: 

C42H24O26  +  6H0  =  CigHeOg  +  2C12H12O13. 

Das  Aesculetin  bildet  farblose  Erystallblättchen ,  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  nur  wenig,  beim  Kochen 
leichter  löslich.  Die  Lösung  fluorescirt,  doch  weniger  als  die 
des  Aesculins.  Es  schmilzt  bei  270^  und  zersetzt  sich  in  höhe- 
rer Temperatur.  Eisenoxydsalze  färben  es  grün;  alkalische 
Kupferoxydlösung  wird  zu  Oxydul  reduoirt. 

Quere itrin:  C88H20O22  +  3H0. 

684.  Quercitrin '  hat  man  den  aus  Queroitron  (Rinde,  von 
Quercus  tinctoria)  dargestellten  krystallinischen  Stoff  genannt; 
ihm  sehr  ähnlich  sind  mehrere  andere  in  Pflanzen  vorkommen- 
den Stoffe,  die  wir  unten  beschreiben. 

Zur  Darstellung  des  Quercitrins  kocht  man  Queroitron  mit 
Weingfeist  aus,  fällt  die  Gerbsäure  mit  Leimlösang,  und  erhäh 
beim  Verdunsten  unter  Zusatz  von  Wasser  das  Quercitrin  in 
kleinen  gelben  Krystallen,  die  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alko* 
hol,  wenig  in  Aether  löslich  sind.  Es  enthält  8  Aeq.  Krystnfl- 
wasser,  die  es  bei  100®  langsam  verliert;  getrocknet  schmilö 
es  bei  180®  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Queroetin, 
CgßHioOia,  und  Zucker  zerlegt: 

C38H20O22  +  2H0  =  C26H1QO12  -|-  C12H12O12. 

Das  Quercctin,  C26  H^o  O22,  scheidet  sich  in  mikroskopischen 
gelben  Nadeln  ab.  In  kochendem  Wasser  ist  es  nur  wenig 
löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Alkalien.  Eisenchlorid  färbt  ei, 
wie  auch  Quercitrin,  grün. 
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Der  bei  der  Zerlegung  des  Quercitrina  freiwerdende  Zucker 
ist  nicht  mit  Traubenzucker  identisch ;  er  wirkt  nicht  circular- 
polarisirend  und  reducirt  weniger  Eupferoxyd  als  dieser. 

Das  Quercetin  erleidet  beim  Eindampfen  mit  einer  concen- 
tnrten  Lösung  von  Ealihydrat  eine  weitere  Zersetzung.  Es 
bildet  sich  hierbei  Phloroglucin,  CiaHeOg,  eine  dem  Quer- 
cetin, wie  es  scheint,  isomere  Säure  (Quercetinsäure)  und  andere 
Producte  (vielleicht  Protocatechusäure,  Ci^H^Og  (705), 
deren  Entstehung  nach  folgendem  Schema  nicht  unwahrschein- 
Hch  ist:  CaflHioOja  +  2H0  =  CiaHgOe  +  Ci^HgOg).  Die 
Quercetinsäure,  02qB.iqOi^ (^)f  krystallisirt  in  wasserhalti- 
gen, an  der  Luft  verwitternden,  feinen,  seideglänzenden  Na- 
deln, die  in  kalten^  Wasser  wenig,  leicht  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aethef  löslich  sind.  Sie  färbt  Eisenchlorid  blau- 
sohwarz  wie  Gallussäure;  mit  einem  Tropfen  Ealihydrat  ver- 
setzt, nimmt  sie  an  der  Luft  eine  prächtig  carmiurothe 
Farbe  an. 

685.  In  der  Gartenraute  (Butä  graveolens)  kommt  ein 
dem  Quercitrin  ähnlicher  Eörper  vor,  der  als  Rutinsäure 
(Rutin)  bezeichnet  wurde;  identisch  damit  ist  der  in  den  Eap- 
pem  (von  Capparis  spinosä)  enthaltene  krystallinische   Stoff. 

In  den  chinesischen  Gelb  beeren  (Blüthenknospen  von 
Sophora  japonica)  ist  wieder  ein  in  manchen  Beziehungen 
übereinstimmender  Stoff,  den  wir  Melin  nennen,  enthalten. 
Aus  den  Blüthen  der  Akazien  {Bobinia  pseud-acacia)  hat  man 
das  den  vorigen  ähnliche  Robinin  dargestellt;  endlich  sind 
in  den  Blättern  und  Blüthen  der  Rosskastanie  und  im  Hopfen 
gelbgefarbte  krystallinische  Eörper  enthalten,  die  noch  nicht 
genauer  bekannt  sind,  aber  zu  den  vorher  erwähnten  nahe  Be- 
ziehungen zeigen. 

Das  Rutin,  Melin  und  Robinin  zerfallen  bei  dem  Eo- 
ohen  mit  verdünnten  Säuren  in  Quercetin  und  Zuckerarten, 
unterscheiden  sich  aber  dadurch  von  einander  und  dem  Quer- 
citrin,  dass  sie  zum  Theil  verschiedene  Mengen  von  Zucker, 
theilB  auch  in  den  Eigenschaften  abweichende  Zuckerarten  hier- 
bei tiefem,  oder  endlich  verschiedene  Mengen  von  Wasser  bei 
der  Spaltung  aufnehmen. 

Das  Rutin,  CßoHggOgo  +  4H0  (bei  lOO«  getrocknet),  wird 
am  leichtesten  aus  den  Eappem  durch  Erkalten  der  wässerigen 
Abkochung  derselben  erhalten.  Es  bildet  hellgelbe,  seidenglän- 
zende, feine  Nadeln,  die  kaum  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol, nicht  in  Aether  löslich  sind.  Es  zerfäUt  beim  Eochen 
Strecker,  orgenische  Cbemie.    4.  Aufl.  3g 
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mit  Säuren  in  Quercetin  und  Zucker,  welcher  letztere  weder 
krystallisirt,  noch  circularpolarisirend  ist: 

CßoHasOao  +  6H0  =  CaeHioOja  +  2Ci2HiaO,j.  ] 

Das  Melin,  Ose  H24  O26  (?),  bildet  ganz  dünne,  blassgelbe    | 
Krystallnadeln,  die  bei  120^  schmelzen.   Es  zerfallt  beim  Eochea 
mit  Säuren  in  Quercetin   und  eine    leicht   weiter    zersetzbtre 
Zuckerart. 

Das  Robinin,  C50H30O32  (bei  100^  getrocknet),  wird  aas 
Akazienblüthen  durch  kochendes  Wasser  ausgezogen  und  tos 
dem  eingedampften  Extract  durch  Auskochen  mit  Weingeist 
und  Verdunsten  für  sich  erhalten.  Es  bildet  strohgelbe,  schwach 
seidenglänzende  Nadeln,  die  bei  195^  schmelzen.  In  kochen- 
dem  Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  löslich,  wenig  in  kaltem 
Wasser  oder  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Kochende  Säurei 
spalten  es  in  Quercetin  und  eine  unkrystallisirbare  Zuckervt: 
^Bo  Hso  Oga  +  4  H  ^  =  ^26  Öicröi2  +  2  C12  H^a  Oi^. 

Convolvulin  (Rhodeoretin) :  CeaHßoOgj. 

686.  Die  Jalappawurzel  (Cönvolvulus  Schiedeanus)  enthalt 
als  wirksamen  Bestandtheil  einen  StofiP,  den*  man  durch  Aus- 
ziehen mit  Weingeist  in  Lösung  erhält  und,  nachdem  man 
durch  Behandeln  mit  Knochenkohle  unter  Zusatz  von  Wasser 
gefärbte  Stoffe  entfernt  hat,  durch  Eindampfen  der  Lösung  ab 
ein  gelbliches  Harz  gewinnt.  Dieses  Convolyulin  (Bhodeo> 
retin)  wird'  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  durch  Zr 
satz  von  Aether  rein  erhalten.  Es  sieht  wie  Gummi  aas, 
schmilzt  bei  150<)  und  zersetzt  sich  in  wenig  höherer  Tem- 
peratur.  Es  ist  geruchlos  und  geschmacklos,  von  schwa^ 
saurer  Reaction.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  sehr 
leicht  in  Weingeist,  nicht  in  Aether;  auch  in  verdünnten  Säa- 
ren  löst  es  sich  leicht  auf,  durch  concentrirte  wird  es  zersetzt 
In  Alkalien  löst  es  sich  leicht,  erleidet  aber  eine  Umändenmg, 
indem  es  dadurch  in  Convolvulinsäure.  (Rhodeoretinsänre), 
3  HO  .  Ce2H5o032,  übergef&hrt  wird.  Man  erhält  diese  Säure 
durch  Kochen  von  Convolvulin  mit  Barytwasser,  AusfiUlen  dei 
Baryts  durch  Schwefelsäure  und  Eindampfen  der  Lösung  im 
Wasserbade,  wobei  sie  als  eine  gummiartige  Masse  hinterUeibt, 
die  zwischen  100<>  bis  120®  schmilzt.  In  Wasser  und  Weis- 
geist  loBiü  sie  sich  in  jedem  Yerhältniss  auf,  nicht  in  Aether. 
Sie  reagirt  stark  sauer  und   bildet  mit  den  Basen  zwei  Seb- 
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reihen,  welche  1  oder  2  Aeq.  Metalloxyd  enthalten.  Die  Salze 
sind  Bämmtlicli  gummiartige  Massen,  die  nach  Quitten  riechen. 
Bei  der  Entstehung  der  Convolvulinsäure  werden  3  Aeq.  Was- 
ser in  die  Verbindung  aufgenommen. 

Das  Convolvulin  und  die  Convolvulinsäure  sind  gepaarte 
Zuckerverbindungen.  Durch  Emulsin,  sowie  auch  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren,  erhält  man  daraus  Zucker  und  Con- 
volvulinol,  C26H24  0g,  HO, welches,  mit  Alkalien  behandelt, 
Co  nvalvul  in  Ölsäure,  C26H24  0e  (184),  giebt.  Auf  Zusatz  von 
Säuren  scheidet  sich  letztere  Säure  in  weissen ,  feinen  Krystal- 
len  aus,  die  zwischen  40<^  bis  50<^  schmelzen  und  sich  fettig 
anfühlen.  In  Wasser  ist  sie  sehr  schwer  löslich,  leichter  in 
Aether,  besonders  leicht  aber  in  Alkohol.  Durch  concentrirte 
Schwefelsäure  wird  sie,  wie  auch  das  Convolvulin,  roth  gefärbt. 
Mit  1  Aeq.  Basis  bildet  sie  neutrale,  krystalHsirbare  Salze.  Be- 
handelt man  sie  mit  Salpetersäure  in  der  Wärme,  so  liefert  sie 
eine  der  Brenzölsäure  (259)  isomere  Säure,  die  Ipomsäure, 
^20^18  ^81  welche  mit  2  Aeq.  Basis  neutrale  Salze  bildet.  Das 
Convolvulin  liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  dieselbe 
Säure,  und  ausserdem  Oxalsäure. 

Die  Verwandlung  des  Convolvulins  in  Zucker  und  Convol- 
Yulinolsäure  erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 

^62  Hßo  ^82  +  10  H  0  =  Cae  H24  Og  +  3  C^a  H12  O12. 


Jalappin:  C68H56O32. 

^87.  Dieser  dem  Convolvulin  homologe  Stoflf  ist  in  dem 
Rhizom  von  Convolvtilus  orizabensis  enthalten  und  wird  wie 
ersteres  dargestellt. 

Es  ist  gelblich,  harzartig,  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich;  es  zeigt  weder  Geruch  noch  Ge- 
schmack. Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  (sowie  durch 
Alkalihydrate)  zerfällt  es  in  Jalappinol  und  Zucker.  Durch 
starke  Basen  wird  das  Jalappin  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  Jalappinsäure,  C68H6ß032  -f-  3  HO,  übergeführt,  welche 
in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  sauer  reagirt,  aber  ebenfalls 
nicht  krystallisirt  erhalten  wurde.  Die  Jalappinsäure  (oder 
das  Jalappin)  zeriUUt  beim  Behandeln  mit  starken  Säuren  in 
Jalappinol  und  Zucker. 

Das  Jalappinol,  C32H31O7,  krystallisirt  in  blumenkohl- 
artigen ,  harten  Massen ,  schmilzt  bei  62^ ,  löst  sich  nicht  in 

36* 


564  Glucoside. 

kaltem,  wenig  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  vaA 
Aether.  Kaustische  Alkalien  verwandeln  das  Jalappinol  ia 
Jalappinolsäure,  Cs2H3oOe,  welche  gleichfalls  krystalliaiit 
und  hei  64^  schmilzt.  Sie  bildet  krystallisirbare  Sabe.  Dia- 
selbe  Säure  entsteht  auch  neben  Oxalsäure  beim  Sohmeben 
Ton  Jalappin  und  Kalihydrat. 

Die  Verwandlung  des  Jalappins  in  Zucker  und  Jalappm- 
säure  entspricht  der  Gleichung: 

^68  ^5«  O32  -|-  10  H  0  =  C32  H30  Og  +  8  C12  HjQ  Oi2« 

Salpetersäure  verwandelt  es  in  Ipomsäure. 

Amygdalin:  C40H27NO22  +  6HO. 

688.  In  den  Kernen  vieler  Pflanzen  der  Drupaeeae,  wie 
z.  6.  in  Aprikosen,  Kirschen  und  namentlich  den  bitteroi 
Mandeln  (nicht  in  den  süssen),  femer  in  den  Blättern  und  jmh 
gen  Trieben,  sowie  auch  der  Rinde  vieler  Pflanzen  derselbea 
Familie  (z.  B.  Kirschlorbeer,  Traubenkirsche  u.  s.  w.)  kommt 
das  Amygdalin  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  vor.  Mii 
gewinnt  es  aus  den,  durch  Auspressen  von  Oel  befreiten,  bitte- 
ren Mandeln  durch  Auskochen  mit  Alkohol,  Eindampfen  und 
Fällen  der  concentrirten  Lösung  durch  Zusatz  von  Aether. 

Das  Amygdalin  bildet  glänzend  weisse  Erystallschuppeii, 
ist  geruchlos,  von  schwach  bitterem  Geschmack  und  löst  sidi 
leicht  in  Wasser  und  kochendem  Weingeist,  nicht  in  Aether 
auf.  Es  enthält  6  Aeq.  Krystallwasser,  die  es  leicht  veriieri 
In  Berührung  mit  dem  sowohl  in  den  süssen  als  anch  in  den 
bitteren  Mandeln  enthaltenen  Ferment,  Synaptase  oder  ESftinl- 
sin,  zerföJlt  es  bei  mittlerer  Temperatur  schnell  anter  Anfiaahine 
der  Elemente  des  Wassers  in  Zucker,  Bittermandelöl  und 
Blausäure : 
C40H27NO22  +  4H0  =  2  (CiaHiaOia)  +  C^HeOa  +-  C^Na 

In  kochendem  Wasser  verliert  das  Ferment  seine  Wirknng, 
so  dass  das  Amygdalin  unzersetzt  bleibt.  Es  folgt  hieraus  dai 
Verfahren,  welches  man  bei  einer  vortheilhaften  DanteUnsf 
von  Bittermandelöl  aus  bitteren  Mandeln  einzuhalten  hat.  Man 
muss  die  zerstossenen  Mandeln  zuerst  mit  kaltem  Wasser  zu- 
sammenbringen und  hierauf  langsam  zum  Sieden  erwarmen. 

Beim  Kochen  des  Amygdalins  mit  Alkalien  entweicht  der 
Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak,  und  es  entsteht  Amygda* 
linsäure,  C40H26O249  welche  als  eine  gummiartigey  saaw- 
schmeckende  Substanz  gewonnen   wird.     Sie  bildet  mit  dea 
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Basen   meist  imkrystalliBirbare  Salze.    Beim  Kochen  mit  Säu- 
ren zerfallt  sie  in  Zucker  und  Mandelsäore. 

Die  M  a  n  d  e  1 8  ä  u  r  e ,  G^^  Hg  Oq  (isomer  der  Anissäure),  kann 
man  auch  aus  Amygdalin,  oder  aus  einer  Mischung  von  Bitter- 
mandelöl und  Blausäure,  durch  Kochen  mit  Salzsäure  darstellen, 
wobei  in  ersterem  Falle  der  Zucker  abgeschieden,  und  in  letz- 
terem Falle  die  Blausäure  in  Ameisensäure  und  Ammoniak 
▼erwandelt  wird,  welche  erstere  mit  dem  Bittermandelöl  in 
Verbindung  tritt: 

CuHeOa  +  CaNH  -f  4H0  =  CieHgOe  +  NHs. 

Aus  der  eingedampften  Masse  zieht  man  die  Mandelsäure 
dnrch  Aether  aus,  und  erhält  beim  Verdunsten  farblose  Kry- 
stalle,  die  beim  Erhitzen  sich  zersetzen.  Die  Mandelsäure  lässt 
sieb  %ls  eine  gepaarte  Verbindung  von  Ameisensäure  mit  Bit- 
termandelöl betrachten,  ähnlich  wie  die  Milchsäure  aus  Amei- 
Bensänre  und  Aldehyd  gepaart  angesehen  werden  kann: 
Cie  Hg  Og  =  Ci4  Hg  O2  +  Ca  H2  O4. 

Durch  Säuren  wird  sie  nicht  zersetzt,  aber  durch  Oxyda- 
tionsmittel liefert  sie  die  Producte,  welche  Ameisensäure  und 
Bittermandelöl  für  sich  geben.  Beim  Erwärmen  mit  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  entwickelt  sich  sogleich  Bitter- 
mandelöl. 

Solanin:  CggHyiNOga. 

689.  Dieses  in  vielen  Solanumarten,  z.  B.  in  den  Bee- 
ren Ton  Solanum  nigrum  und  dulcamara^  namentlich  aber 
auch  in  den  Beeren  und  Keimen  der  Kartoffeln  enthaltene 
Glucosid  gehört  zu  den  Alkalo'iden.  In  der  That  vereinigt  es 
sich  mit  Säuren  zu  salzartigen  Verbindungen ,  aus  welchen  es 
durch  iEuidere  Basen,  z.  B.  Ammoniak,  abgeschieden  wird. 

Zur  Darstellung  wendet  man  zweckmässig  die  im  Frühjahr 
aus  den  im  Keller  gelagerten  Kartoffeln  hervorschiessenden 
Keime  an,  zieht  diese  mit  verdünnter  Salzsäure  aus  und  fällt 
die  Lösung  mit  Ammoniak.  Das  gefällte  Solanin  wird  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Die  mikroskopischen  Krystalle  sind 
farblos,  von  bitterem,  kratzendem  Geschmack;  sie  schmelzen  bei 
235^.  Es  löst  sich  nur  schwer  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
in  der  Kälte  .auf.  Es  ist  giftig.  Mit  1  Aeq.  Säure  bildet  es 
farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Salze.  Es  zer- 
legt sich  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  schon  bei  50^ 
in  Traubenzucker  undSolanidin,  GsoH^iNOa«  Letzteres  wird 
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auf  Zusatz  von  Ammoniak  aus  der  sauren  Lösung  in  kiyikit 
linißchen  Flocken  gefällt ,  die .  nach  dem  Trocknep  in  heiasen 
Alkohol  gelöst,  beim  Erkalten  in  farblosen  Krystallen  anschiesseD. 
Es  verflüchtigt  sich  im  Kohlensäurestrom  unter  schwaclier 
Bräunung.  Das  Solanidin  reagirt  alkalisch  und  vereinigt  sich  | 
mit  Salzsäure  zu  einer  in  farblosen,  stark  glänzenden  Nadeb  ; 
krystallisirenden  Verbindung;  auch  bildet  es  mit  Platinchl«^ 
ein  Doppelsalz,  C50  H41  NOg .  HCl  +  Pt  Cla- 

Die  Spaltung  des  Solanins  in  Solanidin  und  Zucker  erkliit 
sich  leicht  durch  die  Gleichung: 

Cge  H71 NO32  +  6  HO  =  C50  H,i  NO2'  +  3  (C^a  H^g  O^J.        i 
Concentrirte   Salzsäure    zersetzt    das   Solanidin    weiter  in 
eine  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  beinahe  unlösliche  Bw, 
Solanicin,  welche  durch  Austreten  von  Wasser   aus  erstens 
Base  entstanden  zu  sein  scheint 


Myronsäure:  C20 H^g N S4  O20. 

690.  Dieses  schon  seiner  Zusammensetzung  wegen  merk- 
würdige Glucosid  ist  in  Verbindung  mit  Kali  in  dem  schwar- 
zen Senfsamen  enthalten,  und  wird  daraus  in  folgender  Weise 
gewonnen. 

Gepulverte  schwarze  '  Senfsamen  werden  zunächst  mit 
Weingeist  zum  Sieden  erhitzt  ^wodurch  das  darin  enthaltene 
Ferment  unwirksam  gemacht  wird),  hierauf  abgepresst  und  der 
Rückstand  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen.  Der  wässerig 
Auszug  wird  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Baryt  im  Wasser- 
bad zum  Syrup  eingeengt.  Durch  Behandeln  mit  kochendem 
Böprocentigem  Weingeist  löst  man  daraus  das  myronsäure  Kali 
auf  und  erhält  es  beim  Verdunsten  in  kleinen  weissen,  scide 
glänzenden  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  W 
unlöslich  in  wasserfreiem  Alkohol  und  unlöslich  in  Aetlier. 
Die  Zusammensetzung  des  Salzes  entspricht  der  Formel: 

C20H18KNS4  O20. 
Die  Myronsäure  lässt  sich  daraus  durch  Weinsäure  abschei- 
den;  sie  zerfallt  aber  leicht  und   ist  für  sich   nicht  genauer 
bekannt.   . 

Das  myronsäure  Kali  entwickelt  in  verdünnter  Lösiuif 
sogleich  den  Geruch  nach  Senföl,  sobald  es  mit  My rosin  (äsm 
Ferment  des  Senfsamens)   oder 'dem  wässerigen  Anszug   ?ob 
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lirdsBen  Senfsamen    zusammenkommt,    fis    zerfällt  hierbei    in 
Iknföl,  Traubenzucker  und  zweifach  schwefelBaures  Kali: 
C^Hi8  KNS4  O20  =  CgHgNSa  +  C12H12  O^a  +  KO  .HO. 2803. 

Gleichzeitig  scheidet  sich  ein  wenig  Schwefel  ab,  indem 
etwas  Allylcyanür  (378J[  sich  bildet. 

Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  mit  myronsaurem  Kali  in 
verdünnter  Lösung  nach  einigen  Minuten  einen  weissen  käsigen 
Niederschlag ,  Cg  H5  N  Agg  S4  Og ,  während  die  Lösung  Zucker 
enthält.  Der  Niederschlag,  welcher  die  Elemente  von  Schwe- 
felcyanallyl,  Cg  H5  NSg,  und  schwefelsaurem  Silberoxyd 
2fAgO.S03)  enthält,  entwickelt  bei  gelindem  Erwärmen  Senf- 
öl,  ebenso  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Chlorbarium.  In 
Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  zersetzt 
sich  die  Silberverbindung  in  Allylcyanür,  Schwefelsilber, 
Schwefel  und  freie  Schwefelsäure: 

CgHßNAgaS^Og  +  2HS  =  CgHgN  -f  Ag^S^  +  Sa 

+  2(HO.S08). 

Eine  Auflösung  von  myronsaurem  Kali  giebt  auf  Zusatz 
von  Barytwasser  nach  kurzer  ^eit  einen  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Baryt,  welcher  die  Hälfte  vom  Schwefelgehalt 
der  Myronsäure  enthält,  ohne  dass  hierbei  Senföl  entsteht;  die- 
ses bleibt  vielmehr  mit  dem  Zucker  in  einer  löslichen  Ver- 
bindung. 

Die  drei  in  der  Myronsäure  enthaltenen  Atomgruppen; 
CgHßNSa,  C12H12O12  und  2HO».2S03,  lassen  sich  daher  ent 
weder  alle  drei  von  einander  trennen,  oder  bei  anderen  Ein- 
wirkungen bleiben  je  zwei  mit  einander  verbunden. 

Saponin. 

691.  Dieses  zuerst  in  der  Seifenwurzel  (Sapbnaria  offiei- 
nalis)  entdeckte  Glucosid  scheint  ausserdem  ein  Bestandtheil 
vieler  anderen  Pflanzen  zu  sein;  man  hat  es  (oder  wenigstens 
einen  sehr  ähnlichen  Körper)  in  Gypsophylla  Struthium,  der 
Kornrade  (Lychnis  Githago),  ferner  in  Lychnis  floa  cuculi  und 
dioica,  Anagallis  arvensis,  in  der  Polygalawurzel  (Polygala 
senega),  in  den  Rosskastanien  gefunden  und  hiernach  mit  ver- 
schiedenen Namen:  Senegin,.Githagin  u.  s.  w.,  belegt. 

Aus  der  Seifen wurzel  gewinnt  man  es  leicht  durch  Aus- 
kochen mit  starkem  Weingeist,  wobei  es  sich  beim  Erkalten 
in  farblosen,  unkrystallinischen  Massen  abscheidet.  Es  schmeckt 
erst  süsslich,  dann  zusammenziehend.    In  Wasser  ist  es  sehr 
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leicht  löfllich;  die  LöBung  schäumt  heim  Schütteln  wie  Seifai' 
wasser.  In  Aether  ist  es  unlöslich,  in  ahsolutem  Alkohol  ««- 
nig  löslich. 

Durch  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsaure  erl«dci  « 
heim  Kochen  eine  Zersetzung,  indem  ^ch  gallertartige,  finlh 
lose  Flocken  ahsoheiden,  während  eine  Zuok^rart  in  Lösonf 
hleiht.  Dieselbe  Spaltung  scheint  auch  durch  kochende  Kili- 
lauge  bewirkt  zu  werden.  Das  hierbei  sich,  abscheidende  Prh 
duct  wurde  als  Aesculinsäure,  Sapogenin,  Chinovasätrs 
oder  Ghinoyin  bezeichnet. 

Die  Zusammensetzung  des  Saponins  wurde  von  verschiede» 
nen  Chemikern  sehr  abweichend  gefunden. 

692.  Ghinoyin:  CeoH48  0iQ.  Dieser  in  der  China  mm 
sowie  in  anderen  Chinarinden  vorkommende  Stoff,  der  auekl^ 
Esenbeckta  febrifuga  gefunden  wurde,  scheint  mit  dem  Spsl* 
tungsproduct  des  Saponins  identisch  zu  sein.  Zu  seiner  Dir* 
Stellung  zieht  man  die  gepulverte  Chinarinde  einmal  mit  Wsh 
ser  aus,  kocht  dann  den  Rückstand  mit  Kalkmilch  und  SSi 
aus  der  colirten  Lösung  das  Chinovin  mit  Salzsäure.  Dvtk 
wiederholtes  Auflösen  in  Kalkmilch  und  Fällen  mit  Salnsnc* 
wird  es  gereinigt,  zuletzt  in  kochendem  Weingeist  gelöst  «ad 
mit  Wasser  gefallt. 

Es  bildet  gummiartige  Stücke,  die  sich  zu  einem  weiaMs 
Pulver  zerreiben  lassen;  es  ist  in  Wasser  unlöelich,  von  inten- 
siv bitterem  Geschmack,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Dii 
Chinovin  spaltet  sich  beim  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösoog 
mit  Salzsäure  in  Chinovasäure ,  C^gHsgOg,  und  eine  ZudEerat, 
welche  Mannitan  (670)  zu  sein  scheint: 

^60  ^48  Oiß  -|-  2  H  0  =:  C43  H38  Og  -|-  C12  H13,  Ojo. 

Die  Chinovasäure,  C48H88  08  =  2HO  .  C48H3«0«,  schei- 
det sich  hierbei  als  weisses,  glänzendes  KrystaUpaLver  ab;  ne 
ist  geschmacklos,  in  Wasser  unlöslich  und  selbst  in  siedendfii 
Weingeist  schwer  löslich.  Ammoniak  oder  Alkalien  lösen  m 
leicht  auf;  concentrirte  Kalilauge  jgfiebt  damit  eine  gallertartig«) 
sehr  bitter  schmeckende  Masse;  die  Lösung  in  Ammoniak  gisbt 
mit  Silbersalzen  einen  voluminösen  Niederschlag :  C^g  H.^  Ags  (V 

Glycyrrhizin:  C^gHgeOig  (?). 

693.  Dieser  Körper  findet  sich  in  dem  Süsshols  (der 
Wurzel  von  Glycyrrhiza  glahra).  Man  kocht  die  Wonel  nit 
Wasser  aus,  fällt  durch  Zusatz  von  Bleiessig,  aersetst  den  Nk- 
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derscUag  mit  Sehwefelwaeserstoff  und  dampft  die  vom  Schwe- 
felblei getremite  Lösung  ein.  Das  Glycyrrhizin  ist  ein  hell- 
g'elbes,  glänzendes,  amorphes  Pulver,  das  bei  200^  zu  einer 
dunkelbraunen  Masse  sQ^milzt  und  sich  in  höherer  Temperatur 
zersetzt.  In  warmeogL  Wasser  und  in  Alkohol  ist  es  leicht  lös- 
lich, etwas  in.Aether,  schmeckt  süss,  hintennach  kratzend. 
Seine  Lösung  giebt  mit  Chlorbarium  Kupfervitriol  iind  Bleiessig 
Niederschläge;  es  wird  gleichfalls  durch  Schwefelsäure  aus  der 
wässerigen  Lösung  gefallt.  Es  ist  der  geistigen  Gahrung  nicht 
fähig  und  ohne  Wirkimg  auf  polarisirtes  Licht. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Sauren  spaltet  es  sich  in 
eine  Zuckerart  und  einen  harzartigen  als  Glycyrretin  bezeich- 
neten Körper.  Letzteres  ist  in  Wasser  unlöslich,  aber  leicht 
löfllioh  in  Weingeist.  Seine  Zusammensetzung  ist  nicht  mit 
Sicherheit  bekannt. 

Apiin:  C24H14O13. 

694.  £s  kommt  in  der  Petersilie  {Äpium  petroselinum) 
Tor.  Man  zieht  die  Pflanze  mit  kochendem  Wasser  aus,  sam- 
melt die  beim  Erkalten  sich  bildende  grüne  Gallerte  und  kocht 
sie  mit  Weingeist  aus,  wobei  das  Apiln  bei  dem  Erkalten  gal- 
lertartig niederfällt  und  durch  Behandlung  mit  Aether  von 
Chlorophyll  befreit  wird. 

Kach  dem  Trocknen  ist  das  Apim  ein  zartes,  weisses,  ge- 
ruch-  und  geschmackloses  Pulver,  das  in  kaltem  Wasser  äus- 
serst wenig,  viel  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich  ist  und 
bei  dem  Erkalten  als  eine  Gallerte  sich  ausscheidet.  Mit 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  giebt  es,  selbst  in  verdünnter  Lö- 
sung, eine  blutrothe  Färbung.  Beim  längeren  Kochen  mit 
Wasser  verliert  das  Apiin  die  Fähigkeit  zu  gelatiniren,  und 
bei  dem  Erkalten  scheidet  sich  ein  flockiger  Niederschlag  von 
der  Zusammensetzung  C24  Hig  O15  ab.  Durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure wird  das  Apiin  bei  längerem  Kochen  in  einen  in 
Flocken  sich  abscheidenden  Körper  von  der  Zusammensetzung 
Ca4  Hio  O9  verwandelt,  während  in  der  Flüssigkeit  eine  Zucker- 
art gelöst  bleibt 

Gerbstoffe  oder  Gerbsäuren. 

695.  In  den  "Pflanzen  findet  man,  theils  in  den  Blättern, 
der  Binde,  den  Früchten  oder  anderen  Theilen,  sogenannten 
Gerbstoff,  der  durch  folgende  Eigenschaften  charakteriairt 
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ist.  Er  reagirt  sauer,  schmeckt  zusammenziehezid,  giebt  nul 
Eisenoxydsalzen  eine  schwarze  oder  grüne  Färbung',  wird  dorck 
Leimlösung  geföUt  und  wird  von  der  thierischen  Haut  ange- 
nommen, welche  dadurch  in  Leder  übergeht.  Die  genaaere 
Untersuchung  zeigte,  dass  es  nicht  dij^f^n  einzig-en  Gerbstoff 
giebt,  sondern  dass  viele  Pflanzen  ihnen  eigenthümliche  Gerb- 
stoffe enthalten,  die  jedoch  der  Schwierigkeit  ihrer  Untersuchimg 
wegen  zum  Theil  noch  sehr  unvollständig  charakterisirt  önd. 
Von  dem  Galläpfel- Gerbstoff,  der  am  genauesten  bekannt  iit) 
ist  es  erwiesen,  dass  er  sich  durch  Säuren  unter  Bildung  einer 
Zuckerart  spaltet  und  mithin  zu  den  tilucosiden  gehört. 
Es  ist  hiernach  wahrscheinlich,  dass  die  übrigen  Gerbstoffe 
gleichfalls  analoge  Zuckerverbindungen  sind.  Wegfen  des  sanrea 
Charakters  dieser  Verbindungen  bezeichnet  man  sie  gewöhnM 
als  Gerbsäuren. 

Galläpfel-Gerbsäure:  €54  Hga  Oj^  =  3  H  O  .  Cg^HigO,,. 

696.  Diese  Gerbsäure  findet  sich  besonders  reichlich  in 
den  Galläpfeln  (bekanntlich  Auswüchse  aus  den  Zweigen  voo 
Quercus  infectorta,  verursacht  durch  das  Eierlegen  der  Gall- 
wespen). Dieselbe  Säure  findet  sich  auch  im  Sumach  {Bhus 
coriaria),  sowie  in  den  chinesischen  Galläpfeln.  Man  stellt 
sie  am  leichtesten  aus  den  Galläpfeln  dar,  indem  man  diese 
gepulvert  in  einen  Scheidetrichter  A  (Fig.  31)  bringt,  dessen 
Spitze  durch  Baumwolle  lose  verschlossen 
ist,  und  den  man  in  eine  Flasche  B  mit  ein- 
geriebenem Halse  steckt.  Man  giesst  aof 
die  Galläpfel  gewöhnlichen,  Alkohol  und 
Wasser  enthaltenden,  Aether,  welcher  afl- 
mälig  durchsickert  und  sich  in  der  Flasche 
B  ansammelt.  In  dieser  theilt  sich  die  FIrö- 
sigkeit  in  zwei  Schichten;  die  obere  dünn- 
flüssige ist  Aether,  welcher  wenig  Gerbsäure, 
aber  einige  andere  Stoffe  gelöst  enthält;  die 
untere  syrupdicke  Schicht,  von  schwach 
brauner  Farbe,  ist  eine  concentrirte  wäiM- 
rige  Lösung  von  ätherhaltiger  Gerbsäure. 
Man  verdunstet  aus  letzterer  Schicht  den 
Aether  und  trocknet  die  hinterbleibende 
Gerbsäure  im  leeren  Baum  über  Schwefel- 
säure. Statt  des  wasserhaltigen  Aethers  kann 
man  zum  Ausziehen  der  Galläpfel  auch  eise 


Fig.  31. 
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Mischung  von  Aether  und  Alkohol   anwenden,   durch  dessen 
Verdunsten  man  die  Gerbsäure,  obgleich  weniger  rein,  erhält. 

Die  Gerbsäure  ist  eine  farblose,  unkrystallinische,  glänzende 
Masse,  welche  keinen  Geruch,  aber  einen  stark  adstringirenden, 
nicht  bitteren  GeschmÄok  besitzt.  Gewöhnlich  ist  sie  schwach- 
gelb gefärbt,  weil  sie  sich  beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  ver- 
ändert. In  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich,  weniger  in  wasser- 
freiem Aether.  Auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  theilt  sich  die 
ätherische  Lösung  in  drei  Schichten ;  die  obere  ist  Aether,  wel- 
cher sehr  wenig  Gerbsäure  enthält,  die  mittlere  eine  Auflösung 
von  Gerbsäure  in  Wasser  und  die  untere  syrupdicke  Schicht 
ist  hauptsächlich  Gerbsäure,  mit  wenig  Wasser  und  Aether. 
In  reinem  Wasser  ist  die  Gerbsäure  äusserst  leicht  löslich,  wird 
aber  durch  Zusatz  vieler  Körper,  welche  die  Löslichkeit  der 
Gerbsäure  vermindern,  aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung 
gefallt;  so  durch  viele  Alkalisalze  (z.  B.  Ghlorkalium,  Chloma- 
trium,  essigsaures  Kali,  nicht  durch  Salpeter),  durch  Säuren 
(z.  B.  Schwefelsäure,  Chlorwasserstoffsäure,  nicht  durch  Essig- 
säure u.  a.)  und  selbst  durch  Aether.  Mit  Eisenoxydsalzen  giebt 
sie  einen  schwarzblauen  Niederschlag,  Fe2  Os  •  C54  H20  Og^,  weiss 
dagegen  fällt  sie  Brechweinstein,  fast  alle  Alkalo'ide,  Stärkmehl, 
£iweiss  und  Leim. 

Am  vollständigsten  wird  die  Gerbsäure  aus  ihrer  wässerigen 
Lösung  entfernt,  wenn  man  ein  Stück  Haut  oder  Blase  hin- 
einlegt, welches  die  Gerbsäure  vollständig  aufnimmt. 

Die  Gerbsäure  vereinigt  sich  mit  den  Basen  in  sehr  wech- 
selnden Verhältnissen  zu  theils  löslichen,  meistens  aber  unlös- 
lichen Salzen,  welche  an  der  Luft  sehr  bald  sich  färben  und 
zersetzen,  besonders  bei  üeberschuss  von  Basis.  Durch  Blei- 
zucker kochend  gefallt,  erhält  man  einen  gelblichen  Nieder- 
schlag von  der  Zusammensetzung  3  Pb  0  .  C54  H19  Og^  +  6  Pb  0, 

Die  Gerbsäure  zerfällt  beim  Kochen  mit  Säuren,  unter  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers,  in  Zucker  und  Gallussäure, 
Ci4  Hg  Oio  •* 

^64^2^84  +  8H0  =  3  (Ci^HgOio)  +  CiaHi2  0i2. 

Die  vollständige  Verwandlung  erfolgt  schwieriger  als  bei 
den  meisten  übrigen  Glucosiden.  Die  hierdurch  entstehende 
Zackerart  hat  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  die 
Zusammensetzung  Cj2Hi2  0i2  +  2H0.  Sie  krystallisirt  in  fei- 
nen Nadeln,  schmilzt  beim  raschen  Erhitzen  auf  100^  und  ver- 
liert hierbei  das  Krystallwasser.    Beim  längeren  Erhitzen  auf 
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100^  giebt  sie  aber  noch  mehr  Wafiser  ab.    Sie  wirkt 
drehend  und  gleicht  auch  sonst  dem  Traubenzucker. 

Dieselbe  Veränderung  erleidet  die  Gerbsäure  auch  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Ealilösung,  wobei  indessen  der 
Zucker  selbst  eine  weitere  Zersetzung  m  Glucinsäure  und  Apo- 
glucinsäure  erleidet  In  den  Galläpfeln  nndet  sich  ein  Ferment, 
welches  dieselbe  Zerlegung  der  Gerbsäure  bewirkt^  später  aber 
eine  Alkoholgahrung  des  Zuckers  veranlasst. 

Die  auf  gewöhnliche  Weise  dargestellte  -Gerbsäure  enthält    | 
noch  genug  von  diesem  Ferment  beigemengt,  um  in  wässeriger    | 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dieselbe  Yerändemng  n    I 
erleiden;  doch  erfolgt  sie  weit  rascher  auf  Zusatz   von  GaU- 
äpfelpulver.    Wenn  hierbei  gleichzeitig    die  Luft  Zutritt  hal, 
so  verwandelt  sich  ein  Theil  der  Gallussäure    in  EUagsäare, 

2CuHflOio  +  20  =  CasHeOie  +  6H0. 

Beim  Erhitzen  auf  250<>  zersetzt  sich  die  Gerbsäure  ii 
Pyrogallussäure  (GisHeOg),  Melangallussäure  (C12H4O4) 
und  Kohlensäure:  1 

C54  H22  O34  =  3  Cja  Hg  Oß  -f-  Cja  H4  O4  -|-  6  CO^- 
Durch  dieses  Verhalten  lässt  sich   die  Galläpfelgerbsaure  voa 
anderen  Gerbsäuren  unt^rsclieiden. 

697.  Gallussäure:  Ql^H«  0^0  +  2 HO.  Diese  Säure  lisit 
sich  am  leichtesten  mittelst  des  Gährungsprocesses  aus  der  Gerlh 
säure  gewinnen,  indem  man  angefeuchtete  gepulverte  GaUäpfiBl 
bei  einer  Temperatur  von  20  bis  30^  bei  Zutritt  von  Luft  ste- 
hen lässt.  Die  Gallussäure  ist  aber  auch  schon  fertige  gebildet 
im  Pflanzenreich  enthalten,  in  sehr  geringer  Meng-e  in  des 
Galläpfeln,  in  grösserer  aber  in  anderen  Pflanzen,  z.  B.  in  d» 
Blättern  der  Bärentraube,  den  Mangokömem,  Divi-Divi  u.  s.  w. 
Man  behandelt  diese  Stoffe  mit  kochendem  Wasser,  worasf 
beim  Erkalten  die  Gallussäure  auskrystallisirt ,  die  man  dozek 
Kochen  mit  Thierkohle  von  Farbstoff  befreit. 

Sie  scheint  auch  aus  Dijodsalicylsäure(223),  C14H4J1O1, 
beim  Erwärmen  mit  kohlensaurem  Kali  zu  entsteken,  doek 
bilden  sich  hierbei  zugleich  andere  Producte. 

Die  Gallussäure  krystallisirt  in  farblosen,  seidegJänaendea 
Nadeln,  die  bei  100^  2  Aeq.  Wasser  verlieren.  Sie  ist  ia  S 
Thln.  kochendem,  aber  erst  in  100  Thln.  kaltem  Wasser  ld»> 
lieh,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  sowie  auch  in  Aether.  D» 
Lösungen  schmecken  schwach  säuerlich  und 
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Sie  fallt  nicht  die  Leimlösung,  giebt  aber  mit  Eisenoxydsalzen 
eine  tief  blane  Färbung. 

Mit  den  Basen  bildet  die  Gallussäure  sehr  verschiedenartige 
Salze,  in  welchen  1,  2  oder  3  Aeq.  Metallozyde  vorhanden 
und.  In  einem  basischen  Bleisalz  dagegen  sind  4  Aeq.  Blei- 
ozyd  enthalten.  Bei  überschüssiger  Basis  ziehen  die  Salze 
schnell  aus  der  Luft  Sauerstoff  an  und  förben  sich  braun  oder 
schwarz.  Aus  Gold*  und  Silberlösung  föllt  Gallussäure  die  Me- 
talle regulinisch.  Dies  begründet  die  Anwendung  der  Grallus- 
sfture  in  der  Photographie. 

Beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  den  Chloriden  der 
Bäureradicale  treten  letztere  an  die  Stelle  von  2  oder  3  Aeq. 
Wasserstoff;  mit  Acetylchlorid  erhält  man  z.  B.  eine  Ver- 
bindung von  der  Formel  G^^  H3  (C4  H3  0^)3  O^q  j  welche  in  farb- 
losen Nadeln  krystallisirt. 

Durch  concentrirte  Schwefelsaure  wird  die  Grallussäure  beim 
Erwärmen  gelöst,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  schlägt  sich 
Rothgallussäure,  G14H4O8,  in  rothbraunen,  krystaUinischen 
Körnern  nieder.  Erhitzt  man  trockne  Gallussäure  im  Oelbad 
auf  210  bis  215^  in  einem  Strom  von  Eohlensäuregas,  so  zer- 
setast  «ie  sich  in  Kohlensäure  und  Pyrogallussäure  (Brenz- 
galluBsäure),  C^qH^Oq,  welche  letztere  in  schneeweissen 
Erystallen  sublimirt: 

Ci4  Hc  Oio  =  2  C  O2  +  Cia  H«  0«. 

Die  Pyrogallussäure  schmeckt  bitter  und  röthet  nicht 
Lackmus;  sie  schmilzt  bei  116<^  und  siedet  bei  210^.  In  Wasser 
ist  sie  ziemlich  leicht  löslich,  leichter  noch  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Mit  Alkalien  zusammengebracht,  zieht  sie  mit  gröss- 
ter  Leichtigkeit  Sauerstoff  aus  der  Luft  an  und  färbt  sich  braun 
oder  schwarz,  wesiialb  man  sie  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Sauerstoffs  in  Gasgemengen  anwendet.  Sie  reducirt  die 
edlen  Metalle  leicht  aus  ihren  Auflösungen  und  färbt  Eisen- 
oxydullösung schwarzblau.  Sie  wird  wie  die  Gallussäure  in  der 
Photographie  angewendet 

Die  Pyrogallussäure  bildet  mit  Antimonoxyd  eine  kry- 
staUinisohe  Verbindung:  G^^  H5  (Sb  O2)  Oe ,  die  in  Wasser  unlös. 
lieh  ist. 

Die  Pyrogallussäure  verwandelt  sich  beim  Zusammenbrin- 
gen mit  Brom,  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff,  in 
Tribrompyrogallussäure:  Ci2H3Br3  0e,  welche  mit  2  Aeq. 
Wasser  grosse  Erystalle  bildet. 

Wird  die  Gallussäure  rasch  auf  240  bis  250®  erhitzt,  so 
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entweichen  gleichzeitig  Wasser  und  Eohlensänre,  und  in  der 
Retorte  bleibt  eine  braune  Masse  zurück,  welche  man  Melan- 
gallussäure  (Gallhuminsäure),  C^gH^O^,  genannt  hat: 

CuHßOio  =  CiaH.O^  +  2H0  +  2CO2. 
Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  löst  sich  aber 
in.  Alkalien  auf. 

698.  EUagsäure,  Cgg  Hg  öje  -f-  4H0.  Läset  man  einen 
Galläpfelauszug  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  bildet  aick 
neben  Gallussäure  EUagsäure,  die  man  durch  Behandlung  oit 
kochendem  Wasser  trennt,  worin  die  Gallussäure  sich  löst, 
während  die  EUagsäure  ungelöst  zurückbleibt.  Man  zieht  letz- 
tere mit*  verdünnter  Kalilauge  aus  und  schlägt  sie  aus  der  Lo- 
sung -mit  Salzsäure  nieder.  Die  EUagääure  findet  sich  aber 
auch  fertig  gebildet  in  der  Katur,  nämlich  in  gewissen  Be- 
zoaren,  den  Darmconcretionen  mancher  pflanzen^ressendea 
Thiere,  besonders  der  wilden  Ziege  in  Persi^i.  Sie  ist  eis 
blassgelbes  Pulver,  aus  mikroskopischen  Kry stallen  bestehend, 
ohne  Geruch  und  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol.  Sie  reagirt  sauer  und  löst  sich  in  Alkaliea, 
sowie  auch  in  kohlensauren  Alkalien  auf.  Die  krystaOisiiie 
Säure  enthält  4  Aeq.  Krystallwasser ,  welche  sie  bei  lOO^  vc^ 
liert.    Beim  Erhitzen  wird  sie  verkohlt. 

Moringerb säure:  CigHgOio  oder  CßoH28  084. 

'  699.  Im  Gelbholze  {Morüs  tinctoria)  ist  eine  eigenthüm- 
liehe,  gelbgefarbte  Säure  enthalten,  die  man  nach  dem  Aot- 
kochen  der  inneren  Theile  des  Holzes  mit  Wasser  bei  dem  & 
kalten  der  Lösung  in  Krystallen  ausgeschieden  erhält.  Sie 
kommt  in  vielen  Beziehungen  mit  den  Gerbstoffen  überein,  ob- 
wohl es  nicht  erwiesen  ist,  dass  sie  gleichfalls  zu.  den  g-epaarten 
Zuckerverbindungen  gehört. 

Die  Moringerbsäure  ist  ein  hellgelbes,  krystallinischei 
Pulver  von  süsslich  zusammenziehendem  Geschmack;  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  ist  sie  löslich.  Mit  Eisenoxydullösun^ 
giebt  sie  einen  grünscbwarzen  Niederschlag.  Bei  dem  Erhitzen 
schmilzt  sie,  und  liefert  ein  flüchtiges  Product,  Brenzcate- 
chin  (707)  genannt. 

Das  Gelbholz  enthält  noch  einen  anderen  Stoff,  den  ma 
Morinsäure  oder  Morin,  Cj^HgOg,  genannt  hat.  Die  Mo- 
rinsäure  erhält  man,  in  Verbindung  mit  Kalk,  aus  dem  Höh 
durch  Ausziehen  mit  kochendem  Wasser,  Auflösen   des  beim 
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Erkalten  niederfallenden  Bodensatzes  in  kochendem  Alkohol, 
und  Fällen  mit  Wasser,  wobei  sich  morinsaurer  Kalk  in 
fchwefelgelben  Ery  st  allen  abscheidet,  den  man  durch  Oxal- 
säui*e  zersetzt.  Die  Morinsäure  wird  in  Weingeist  gelöst  und 
durch  Wasser  gefällt.  Sie  ist  ein  weisses,  krystallinisches  Pul- 
ver, das  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  ist.  Eisenoxydulsalze  fallt  sie  olivengrün,  die  edlen  Me- 
talle reducirt  sie  aus  ihren  Salzen.  Bei  dem  Erhitzen  liefert 
sie  Brenzcatechin. 

Wenig  bekannte  Gerbsäuren. 

700.  Wir  erwähnen  nur  kurz  eine  Anzahl  anderer  der 
Galläpfel -Gerbsäure  ähnlicher  Stoffe,  welche  man  aus  verschie- 
denen Pflanzen  dargestellt,  aber  noch  nicht  genauer  untersucht 
hat.  Die  Formeln  und  Verwandlungen  dieser  Stoffe  sind  noch 
unbekannt. 

701.  Chinag'erbsäure  ist  in  den  Chinarinden  in  Verbin- 
dung mit  organischen  Basen  enthalten,  und  wird  durch  Aus- 
laugen mit  angesäuertem  Wasser  in  Lösung  erhalten,  und  durch 
Magnesia  nebst  den  Basen  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  in 
Essigsäure  gelöst,  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  die  Gerb- 
säure gefällt,  und  daraus  durch  Behandlung  mit  Schwefelwas- 
serstoff abgeschieden.  Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lö- 
sung hinterbleibt  sie  als  gummiartige,  gelbliche  Masse. 

Sie  fällt  die  Leimlösung  und  färbt  Eisenoxydlösung  grün. 

702.  Kaffeegerbsäure  nennt  man  die  in  den  Kaffee- 
bohnen enthaltene  Gerbsäure;  dieselbe  findet  sich  wahrschein- 
lich auch  im  Paraguay -Thee.  Man  zieht  Kaffeebohnen  mit  Al- 
kohol aus,  setzt  Wasser  zu  und  ß,llt  nach  dem  Kochen  mit 
essigsaurem  Bleioxyd.  Der  Niederschlag  wird  in  Wasser  ver- 
theilt,  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  worauf  die  Gerbsäure 
ab  gelbliche,  brüchige  Masse  beim  Eindampfen  der  Lösung  er- 
halten wird.  Sie  fällt  nicht  die  Leimlösung  und  färbt  Eisenoxyd- 
salze grün.  Die  Lösung  dieser  Gerbsäure  in  Kalkwasser  färbt 
sich  an  der  Luft  erst  grün,  dann  blau,  zuletzt  braun,  indem 
verschiedene  Oxydationsproducte  entstehen  (Viridinsäure,  Coeru- 
linsäure,  Kaffeehumin),  die  nicht  genauer  charakterisirt  sind. 

703.  Kinogerbsäure  und  Catechugerbsäure  hat  man 
Gerbsäuren  genannt,  welche,  aus  Kino  (der  eingetrocknete 
Saft  von  Fterocarpus  erinaceus  oder  von  Coccoloba  uvifera) 
oder  Catechu  (der  eingedampfte  Auszug  des  Holzes  von  Mi- 
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mosa  Catechu  und  anderen  Pflanzen)  dargestellt,  die  Eigeih 
Schaft  zeigen,  Leimlösung  zn  föllen. 

Diese  beiden  Gerbsäuren  sind  gommiariig,  leicht  yenuidei|k 
lieh,  aber  noch  sehr  wenig  bekannt;  sie  färben  Eisenozydaidie 
grün. 

Catechusänren. 

704.  Die  verschiedenen  im  Handel  vorkommenden  Gt- 
technsorten  enthalten  ausser  Gerbsäuren,  Farbstoff  und  ande- 
ren weniger  bekannten  Stoffen  eine  (oder  mehrere)  krystaUi-  - 
nische  Säure,  die  sich  leicht  in  reinem  Zustande  darstelkB 
lässt,  und  Catechusäure  genannt  wurde.  Ihr  homolog 
ist  eine  andere  aus  Piperinsäure,  sowie  auch  aus  Ghint- 
säure  dargestellte  Säure,  welch»  wir  Prot o catechusäure 
nennen  wollen,  da  sie  das  erste  Glied  der  homologen  Beihs 
bildet.  Diese  Säuren  zeigen  nahe  Beziehungen  zur  GaUai- 
säure ,  der  sie  jedoch  nicht  homolog  sind.  Wir  unterscheideD 
folgende: 

Protocatechusänre 0^4  Hq  O3 

Deuterocatechusäure Gj^  Hg  Og 

Tritocatechusäure ^igHioOg 

705.  Protocatechusäure  (Garbohydrochinonsaore,  Qxj- 
salicylsäure) :  2  H  0 .  G^^  H4  Ge-  Sie  entsteht  beim  Schmelzen  im 
Piperinsäure  mit  Kalihydrat,  wobei  sich  unter  Entwickduag 
von  Wasserstoffgas  ausserdem  Essigsäure ,  Oxalsäure  uid  Koli> 
lensäure  bilden: 
C24Hio08+16HO=GuHe08+C4H4G4+G4Ha08+Cj04+UE 

Die  Säure  krystallisirt  aus  ihrer  Lösung  mit ,  2  Aeq.  Kiy* 
Stallwasser  entweder  in  garbenförmig  gruppirten  Nadeln  od« 
in  Blättchen,  die  in  kaltem  Waaser  wenig,  reichlich  in  kochen- 
dem Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Sie  veriieri  bei 
100<^  das  Erystallwasser,  schmilzt  in  höhere^  Temperatur  und 
zersetzt  sich  hierauf  in  Brenzcatechin  und  Kohlensäure: 
Gi4  Hg  Og  =  C,2  Hg  O4  -|-  Gj  O4. 

Mit  essigsaurem  Bleiozyd  giebt  sie  einen  weissen,  am<»phaB 
Niederschlag  (basisches  Salz  Gi4H4Pb2G8  +  Pb  0  HO),  der  in 
Essigsäure,  sowie  auch  in  Ammoniak  löslich  ist.  Die  Lösoi^ 
in  Essigsäure  scheidet  beim  Verdunsten  ein  saures  BIiw'Ti 
G14  H5  Pb  Og,  in  kömigen  Krystallen  ab.  ' 

Mit  Eisenchlorid  giebt  die  Säure  eine  dunkelgrüne  Ldsnng 
(welche  Eisenoxydul  enthält),  die  mit  Kali  tiefroth  nch  foU; 
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auf  Zusatz  von  Salzsäure  wird  die  Lösung^  erst  violett,  dann 
gelblich  gefärbt;  reine  Eisen oxydullösung  wird  nicht  gefärbt; 
iqjt  Eisenoxydoxydul  erhält  man  eine  violett  gefärbte  Losung. 
Essigsaures  Kupferoxyd  giebt  beim  Kochen  oder  Stehen  ein 
rothes  Pulver,  d€w  in  Weinsäure  mit  blauer  Farbe  löslich,  da- 
her kein  Eupferoxydul  ist.  Silbersalze  werden  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  sogleich  reducirt. 

Isomer  ist  die  Morin säure  (699). 

Dieselbe  Zusammensetzung  und  sehr  ähnliche  Eigenschaften 
zeigt  die  Carbohydrochinonsäure,  welche  bei  der  Behand- 
lung von  Chinasäure  mit  Wasser  und  Brom  entsteht.  Aus  der 
Monojodsalicylsäure,  Cj^HsJOg,  erhält  man  beim  Kochen 
mit  Kali;  aus  der  Hemipinsäure  beim  Erwärmen  mit  Jod- 
wasserstoflfsäure  (Cgo  Ejo  Oja  +  2  H  J  =  C14  Hg  Og  +  2  Cg  Hg  J 
-f-  2CO2)  ebenfalls  ähnliche  Säuren  von  gleicher  Zusammen. 
Setzung,  von  welcher  es  noch  zweifelhaft  ist,  ob  sie  alle  iden- 
tisch sind.  Die  Carbohydrochinonsäure  färbt  Eisenoxydsalze 
grün,  die  beiden  letzten  Säuren  aber  blau.  Bei  der  trocknen 
Destillation  geben  sie  theils  Pyrocatechin,  theils  Hydro- 
chinon;  «s  scheint  aber  wesentlich  von  den  Umständen  abzu- 
hängen, ob  ersteres  oder  letzteres  Product  hierbei  entsteht. 

706.  Deuterocatechusäure  (Catechusäure) ,  CjeHgOg, 
und  Tritocatechusäure,  CigHioOg,  sind  in  verschiedenen 
Catechusorten  enthalten  und  lassen  sich,  wenn  sie  gepaengt 
vorkommen,  nur  schwierig  von  einander  trennen,  weil  sie  in 
ihren  Eigenschaften  einander  sehr  nahe  stehen.  Sie  krystalli- 
siren  gleichfalls  mit  2  Aeq.  Wasser,  sind  in  Wasser  schwieri- 
ger löslich  als  die  Protocatechusäure,  mit  der  sie  in  den  Heac- 
tionen  die  grösste  Aehnlichkeit  haben.  Alle  diese  Säuren  zie- 
hen in  alkalischer  Lösung  sehr  leicht  Sauerstoff  an  und  färben 
sich  gelb,  braun,  zuletzt  schwarz.  Bei  dem  Erhitzen  liefern 
sie  Pyrocatechin  neben  anderen  Producten. 

707.  Pyrocatechin  (Brenzcatechin,  Brenzmorinsäure, 
Oxyphensäure) :  C12  H^  O4.  Diese  schwach  saure  Substanz  tritt 
bei  der  Zersetzung  verschiedener  Stoffe  auf;  man  hat  sie  aus 
Moringerbsäure,  Morinsäurej  den  Catechusäuren ,  Kino,  Peuce- 
danin  und  wie  es  scheint  aus  allen  eisengrünenden  Gerbsäuren 
durch  trockne  Destillation  erhalten;  sie  findet  sich  in  geringer 
Menge  im  rohen  Holzessig. 

Es  ist  mit  Hydrochinon  (272)  isomer  und  steht  zu  Py- 
rogallussäare  in  derselben  Beziehung  wie  die  Protocate- 
chuBänre  zur  Gallussäure. 

Strecker,  organliche  Chemie.    4.  Aofl.  37 
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Man  erhält  es  in  farblosen  Krystallen,  die  bei  111<>  adund- 
zen ,  schon  bei  gelindem  Erwärmen  sublimiren ,  aber  erst  bei 
etwa  240^'  sieden.  Es  ist  leicht  in  Wasser ,  in  Alkohol  und  in 
Aether  löslich.  Die  wässerige  Lösung  reducirt  Gold-  und  SB- 
bersalze  und  scheidet  Eupferoxydul  aus  alkalischen  Löaongen 
von  Kupferoxyd  ab.  Eisen  oxydsalze  färbt  sie  tief  grün.  Mä 
Bleizucker  giebt  sie  einen  weissen  Niecterschlag ,  Ci2H4Pb,04. 
Alkalische  Lösungen  derselben  färben  sich  an  der  Luft  ent 
grün,  dann  braun. 

Ausser  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Glucoaiden 
werden  w^ir  in  dem  Folgenden  noch  einige  (Rubian  oder  Ro- 
berythrin säure,  Indican)  anfuhren,  während  wir  viele  andere 
unerwähnt  lassen. 


VIII.     Chromogene    und    Farbstoffe. 


708.  Viele  ungefärbte  organische  Stoffe  verwandeln  sich 
durch  Veränderung  ihrer  Zusammensetzung  in  gefärbte  Stoffe, 
welche  unter  gewissen  Umständen  den  Namen  Farbstoffe  er- 
halten. Dies  geschieht  entweder  durch  eine  Gährung,  wobei 
Zucker  oder  ähnliche  Stoffe  entstehen,  oder  durch  Oxydation, 
oder  endlich  durch  Aufnahme  von  Ammoniak  und  gleichzeitig 
stattfindende  Oxydation.  Diejenigen  Stoffe,  aus  welchen  durch 
solche  Zersetzungen  Farbstoffe  entstehen,  hat  man  Chromo- 
gene genannt.  Von  vielen  Farbstoffen,  welche  in  der  Natur 
nicht  fertig  gebildet  sind,  sondern  erst  in  Folge  von  Verän- 
derungen entstehen,  kennt  man  die  Chromogene  noch  nicht  ge- 
nau; von  anderen  bekannten  Chromogenen  sind  dagegen  die 
Farbstoffe  noch  nicht  genau  untersucht  worden.  Die  Farbstoffe, 
welche  sowohl  thierischen  als  pflanzlichen  Ursprungs  sein  kön- 
nen, sind  in  ihren  Eigenschaften  ziemlich  abweichend,  so  dass 
sie  nicht  sehr  bestimmt  charakterisirt  werden  können. 

Sie  sind  fast  alle  schwach  saurer  Natur  und  vereinigen  sich 
daher  mit  Metalloxyden.  Insbesondere  gross  ist  ihre  Verwandt- 
schaft zu  Bleioxyd,  Thonerde  und  Zinnoxyd,  womit  sie  unlös- 
liche Verbindungen  bilden,  welche  gefärbt  sind  und  unter  dem 
Namen  Lack  in  der  Malerei  angewendet  werden.  Poröse  Kohle, 
namentlich  die  Thierkohle ,  entzieht  die  meisten  Farbstoffe  der 
alkoholischen  oder  wässerigen  Lösung.  Durch  Behandlung  mit 
Kalilauge  wird  der  Farbstoff  wieder  unverändert  aus  der  Kohle 
aufgelöst.  In  gleicher  Weise  nimmt  die  Pflanzen-  oder  Thier- 
faser  viele  Farbstoffe  auf  und  bindet  sie.  Gegen  viele  oxydi- 
rend  wirkende  Stoffe  verhalten  sich  die  Farbstoffe  auf  gleiche 

37* 


580  Farbstoffe. 

Weise ;  Chlor  zerstört  bei  Gegenwart  von  Wasser  die  Farbstofe 
schnell.    In  gleicher  Weise  verhält  sich  der  Sauerstoff  der  Luft 
im  Sonnenlicht.    Man  entfärbt  (bleicht)  daher  die  Pflanzenfaser 
entweder  durch  Chlor  oder  durch  die  Rasenbleiche.    Schweflige 
Säure  verbindet   sich  mit  vielen  Farbstoffen    zu  farblosen  Ver- 
bindungen ,  in  welchen   der  Farbstoff  unzersetzt  enthalten  ist, 
so   dass   er  auf  Zusatz    von   verdünnter.   Schwefelsäure  wieder 
zum  Vorschein  kommt.  In  dieser  Weise  verhalten  sich  nament- 
lich die  rothen  und  blauen  Farbstoffe  der  Blumenblätter.    An-    | 
dere  Farbstoffe  werden  durch  schweflige  Säure  auch  gebleicht,    ; 
aber  ohne  dass  man  durch  Schwefelsäure  wieder  die  Ursprung-   | 
liehe  Färbung  hervorbringen  kann.    Schüttelt  man    Lösungen 
von  Farbstoffen  mit  schwefliger  Säure   und  Luft ,   so  wird  n- 
gleich  mit  der    schwefligen  Säure  auch  der  Farbstoff  oxydirl 
und  zerstört. 

In  der  Färberei  beruht  die  Anwendung  der  Farbstoffe  dw- 
auf,  dass  man  dieselben  auf  der  organischen  Faser  (Leinwand,    j 
Baumwolle,  Seide,  Wolle)  in  der  Weise  befestigen  kann,  disi    ' 
sie  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlöslich  geworden  sind;  ;je 
unlöslicher  der  Farbstoff  auf  der  Faser  ist,  desto  ächter  ist 
die  Farbe.    Oft  genügt  es,  das  gebleichte  Zeug  in  eine  Lösung    ] 
des  Farbstoffs  zu  bringen,  um  das  Zeug  zu  färben,  wobei  durch    | 
die  Verwandtschaft  der  Faser  zum  Farbstoff  dieser  der  Lösung 
mehr  oder  weniger  vollständig  entzogen  und  fixirt  wird;  min 
nennt  solche  Farbstoffe  Substantive. 

In  anderen  Fällen  wird  dagegen  die  Färbung  der  Faser 
durch  einen  dritten  Stoff  vermittelt,  welcher  im  Allgemeinen 
den  Namen  Beize  erhält.  Als  Beizmittel  dienen  hauptsächlich 
Salze  von  Thonerde,  Eisenoxyd  oder  Kupferoxyd  und  Zinn- 
chlorür.  Alaun  und  Zinnsalz  lassen  die  Färbung  des  Farb- 
stoffs unverändert;  durch  Eisen-  und  Eupfersalze  erhält  mu 
andere  Farben.  Das  Beizmittel  verbindet  sich  mechanisch  oder 
chemisch  mit  der  Faser,  so  dass  man  es  durch  Wasser  nicht 
entfernen  kann,  ohne  jedoch  dabei  die  Form  der  Faser  im  ge- 
ringsten zu  verändern.  Auch  der  Farbstoff  hat  seinerseits  Ver- 
wandtschaft zu  den  Beizmitteln,  und  verbindet  sich  mit  den- 
selben zu  unlöslichen  Stoffen,  so  dass  durch  das  Beizmittol  der 
Farbstoff  auf  der  Faser  befestigt  wird. 

Flechtenst  of  fe. 
709.    In  den  verschiedenen  Flechten  (Ijiehenes)  findet  sich 
eine  Anzahl   eigenthümlicher  Stoffe  von  schwach  saurer  Natv, 
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welche  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien,  ja  selbßt  beim  Kochen 
mit  Alkohol  oder  Wasser  eine  Zersetzung  erleiden,  in  welcher 
eine  Säure  (meistens  OrselHnsäure),  und  neben  dieser  gewöhn- 
lich indifferente  Körper  entstehen.  Sie  zeigen  in  dieser  Bezie- 
hung einige  Aehnlichkeit  mit  den  Glucosiden.  Die  Orsellin- 
sätire,  Cje  Hg  Og,  zerlallt  indessen  leicht  selbst  wieder  in  Orcin, 
C14H8O4,  und  Kohlensäure,  nach  der  Gleichung: 
CieH8  08=:Ci4H8  04  +  2C02. 
In  dieser  Weise  liefern  die  meisten  Flechtensäuren  als 
letztes  PrOduct  Orcin  und  nebenbei  verschiedene  andere  Stoffe. 
Andere  Flechtensäuren  geben  dagegen  dem  Orcin  homologe 
Stoffe,  z.  B.  Betaorcin,  C16H1QO4. 

Alphaorsellsäure:  C32H14O14. 

710.  Diese  Säure  findet  sich  in  einer  südamerikanischen 
Flechtenart,  welche  mit  Boccella  tinctoria  grosse  Aehnlichkeit 
hat.  Man  kocht  die  Flechte  mit  Kalkmilch  aus,  scheidet  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  die  gelöste  Flechtensäure  ab  und  krystal- 
lisirt  diese  aus  warmem  Weingeist  um.  Die  Anwendung  von 
kochendem  Weingeist  hat  man  dabei  zu  vermeiden.  Die  Säure 
bildet  farblose,  sternförmig  vereinigte  Krystalle,  die  in  Wasser 
last  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Durch 
Chlorkalk  färbt  sich  die  Säure  tief  roth ;  mit  den  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  bildet  sie  leicht  lösliche,  krystallisirbare  Salze 

OrselHnsäure   (Lecanorsäure) :  H  0  .  Cje  H7  O7  oder  *) 

C    HO) 

1®     7     61  Og.    Diese   Säure   tritt   als   allgemeines  Zersetzungs- 
pro duct  der  meisten  Flechtensäuren  auf. 

Kocht  man  die  neutralen  Salze  der  Alphaorsellsäure  län- 
gere Zeit  mit  Wasser,  so  entsteht  OrselHnsäure,  welche  man 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  ausfällen  kann,  C32H14O14  -|-2H0 
=  2  (Cje  Hg  Og).  Die  Säure  krystallisirt  in  farblosen,  sauer  und 
bitter  schmeckenden  Prismen ,  ist  in  Wasser  und  Weingeist 
löslich  und  bildet  mit  Kalk  und  Baryt  neutrale  lösliche  ßalze; 
z.  B.  ßa  0  .  C16  H7  O7. 

Kocht  man  die  Alphaorsellsäure   mit  Alkohol,  so  entsteht 


*)  Die  Radicale  dieser  VerbinduDgen  sind  noch  gänzlich  unbekannt. 
Wir  schreiben  daher  die  Formeln  derselben  nnr  nach  der  Analogie  mit 
den  genauer  bekannten  organischen  Stoffen. 


582  Flechtenstoffe. 

eine  Aethylverbindung  der  Orsellinsäure ,  die  bei  dem  Abdam- 
pfen der  Flüssigkeit  in  nadeiförmigen  Erystallen  zarückbldbt 
Dieselbe  ist  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leickt 

löslich.    Ihre  Formel  ist:  C^  Hg  0  .  Cje  H7  O7  oder  ^1«  ^^«|  Oj. 

Man  hat  diese  Verbindung,  welche  man  aus  den  meisten  Fledi- 
tensäuren  erhält,  früher  auch  Lecanoräther,  Erythrinäther  oder 
Pseudoerythrin  genannt. 

Die  Orsellinsäure  zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  Waaer, 
leichter  noch  bei  der  trocknen  Destillation ,  in  Orcin  imd 
Kohlensäure.  Mit  Chlorkalk  giebt  sie  vorübergehend  eine  vio- 
lette Färbung.  Durch  Ammoniak  wird  sie  bei  Zutritt  YonLofi 
tief  roth  gefärbt. 

'  Eine  der  Alphaorsellsäure  sehr  ähnliche  Säure  aus  einer 
anderen  Varietät  von  Roccella  tinctorta  hat  man  Betaorsell- 
säure  genannt. 

Erythrinsäure:  CsgHsoOgs. 

711.  Diese  Säure  wurde  in  einer  Varietät  von  BoceeJla 
tinctorta  (fuciformis)  oder  in  Roccella  Montagnei  gefundeo 
und  daraus  wie  die  vorhergehenden  Säuren  darg'estellt.  Sie 
krystallisirt  in  feinen  farblosen  Nadeln,  ist  in  kaltem  Was8& 
fast  unlöslich,  löst  sich  in  240  Thln.  kochendem  Wasser,  sowie 
in  Alkohol  leicht  auf.  Durch  Chlorkalk  wird  sie  blutroth  ge- 
färbt; auch  gegen  Ammoniak  bei  Zutritt  von  Luft  verhält  sie 
sich  wie  die  vorhergehenden  Säuren. 

Kocht  man  die  Erythrinsäure  längere  Zeit  mit  Wasser,  oder 
auch  nur  kurze  Zeit  mit  Barythydrat,  so  zerfällt  sie  in  Orsel- 
linsäure und  Pikroerythrin,  welche  beide  aber  bei  fort- 
gesetzter Behandlung  weitere  Verwandlungen  erleiden.  Beim 
Kochen  mit  Alkohol  erhält  man  ebenso  Pikroerythrin  und 
Orsellin-Aethyläther. 

Pikro  erythrin ,  C24HieOi4.  Es  bildet  farblose,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lösliche  Krystalle  von  bitterem  Geschmack, 
die  sich  gegen  Chlorkalk  und  Ammoniak  wie  Erythrinsäure 
verhalten.  Seine  Entstehung  aus  letzterer  Säure  erklärt  sieh 
nach  der  Gleichung: 

^56  H30  O28  +  2  HO  =  2  Cie  Hg  Og  -\-  C24  Hj^  Oj^. 

Das  Pila-oerythrin  wird  durch  fortgesetztes  Kochen  mit 
Wasser,  oder  besser  mit  Baryt,  in  Kohlensäure,  Orcin  und 
Erythrit,  Cg  Hjo  Og,  zerlegt: 

C24H16O14  +  2H0  =  CgHioOg  +  Ci.HgO^  +  2C0,. 
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DerErythrit  (Ery thromannit,  Erythroglucin),  Cg Hio Og,  bil- 
det grosse,  farblose,  diamantglänzende  Krystalle  des  rhombi- 
•chen  Systems  von  schwach  süssem  Geschmack.  Bei  dem  Er- 
lutzen  zersetzt  er  sich  unter  Verbreitung  eines  Geruchs  nach 
verbranntem  Zucker.  In  Wasser  ist  er  leicht  löslich,  wenig  in 
Alkohol,  und  wird  weder  durch  Ammoniak  noch  durch  Chlor- 
kalk gefärbt. 

Der  Erythrit  liefert,  ähnlich  wie  der  Mannit,  bei  dem  Er- 
wärmen mit  Säuren  neutrale  und  saure  Verbindungen;  mit 
Salpetersäure  giebt  er  eine  explosive  Nitroverbindung, 
Cg  H«  (N04)4  Og.  Bei  der  Destillation  mit  Jodwasserstoffsäure 
giebt  er  den  dem  Butyljodür  isomeren  Butylen-Jodwasser- 
stoff,  CgHg  .  HJ,  und  Butylen,  CgHg: 

CsHioOg  +  7HJ  =CgHg.HJ  +  8H0  +  6J. 

Er  lässt  sich  hiemach  als  vieratomiger  Alkohol,     ®  jj^f^s» 

betrachten. 

Man  hat  ihn  auch  in  der  auf  Bäumen  wachsenden  Alge, 
Protococcus  vulgaris,  gefunden  und  früher  als  Phycit  bezeich- 
net.   In  seinem  chemischen  Verhalten  gleicht  er  dem  Mannit. 

Evernsäure:  C34  Hjg  O14. 

712.  Sie  kommt  in  ^erEvernia  prunastri  vor,  woraus  sie 
durch  Auskochen  mit  Kalkmilch  und  Fällen  mit  Salzsäure  in 
kleinen  gelben  Krystallen  erhalten  wird.  Sie  ist  in  kaltem 
Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  kochendem,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether.  Sie  bildet  mit  Baryt  ein  in  Weingeist  leicht 
lösliches,  krystallisirtes  Salz,  Ba  0  .  C^  H^s  0^3. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  oder  mit  Baryt- 
wasser zerfallt  die  Evernsäure  in  Orsellinsäure  (oder  deren  Zer- 
setzungsproducte)  und  Eveminsäure. 

DieEverninsäure,C5igHioOg,  bildet  farblose,  haarförmige 
Krystalle,  die  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind,  und  weder  durch  Chlorkalk,  noch  durch 
Ammoniak  und  Luft  roth  werden.  Die  Entstehung  der  Ever- 
ninsäure  erklärt  sich  nach  der  Gleichung: 

psi  Hie  Oi4  +  2  H  0  =  Cie  Hg  Og  -|-  C^g  Hip  Og 

Evernsäure  Orsellin-     Eveminsäure 

säure 
Kocht  man  Evernsäure  längere  Zeit  mit  starkem  Alkohol,  so 
entsteht  Eveminsäure- Aethyläther   und   Orsellinsäure- 
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Ä.ethyläther,  welcher  letztere  aber  zum  Theil  wieder  in  (y^ 
ein,  Kohlensäure  und  Alkohol  zerfällt. 

Orcin:  CuHgO^  +  2 HO. 

713.  Das  Orcin  ist  das  letzte  Product,  welches  beim  fort- 
gesetztem Kochen  aller  vorher  erwähnten  Flechtensäoren  mit 
Wasser  entsteht.  Es  bildet  sich  nämlich  durch  Zerfallen  der 
Orsellinsäure  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  KohlensäiR: 

Ci6H8  08  =  Ci^H8  0/+2COa. 
Dampft  man  die  wässerige  Lösung  ein,  so  krystaUisiit  es 
in  farblosen  Prismen,  die  in  Aether  und  Weingeist  leicht  löe* 
lieh  sind.  Es  schmeckt  süss,  schmilzt  bei  dem  Erhitzen  und 
sublimirt  unzersetzt.  Mit  Brom  behandelt,  erhält  man  danoi 
Tribromorcin,  C14H5 Br3 O4 ,  in  farblosen ,  8eidenartige& 
Krystallen. 

.  Durch  Chlorkalk  wird   das  Orcin  roth  gefärbt.     Beim  E^ 
wärmen    von  Orcin  mit  concentrirter  Schwefelsäure    auf  80^  ^ 
entsteht  Orcin  schwefelsaure,  Ci^HgS^Oje,  welche  mitBlei- 
oxyd  ein  lösliches  Salz  bildet. 

Uebergiesst  man  Orcin  mit  Ammoniak  und  läset  die  Mi- 
schung in  einem  offenen  Grefässe  an  der  Luft  stehen,  so  erhält 
man  eine  dunkelroth  gefärbte  Lösung  von  Orc  ein -Ammo- 
niak,, aus  welcher  durch  Essigsäure  das  Orcein,  C14H7NO1, 
als  ein  braunes  Pulver  gefällt  wird.  Es  verbindet  sich  mit 
Ammoniak  und  mit  den  Alkalien  zu  violettrothen ,  löslicheB 
Salzen ,  welche  durch  Blei-  imd  Silbersalze  gefallt  werdeo. 
Schwefelwasserstoff  zerstört  die  Farbe,  ohne  dass  sich  dabd 
Schwefel  abscheidet.  Durch  Säuren  kommt  die  ursprünghcht 
Färbung  wieder  zum  Vorschein,  während  gleichzeitig  Schwefd- 
wasserstoff  sich  entwickelt.  Die  Entstehung  des  Orceins  ge- 
schieht unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  nach  der 
Gleichung: 

C14H8O4  +  NHs  -f  60  =  C14H7NO6  +  4H0. 

Orseille  und  Lackmus. 

714.  Unter  dem  Namen  Orseille  (Ärchil),  Persio,  konu 
men  in  dem  Handel  Farbmaterialien  vor,  die  man  aus  allen 
den  Flechten  gewinnt,  welche  die  vorhergehenden  Säuren  ent- 
halten. Die  gepulverten  Flechten  werden  mit  Harn  oder  Am- 
moniak vermischt  an  einem  warmen  Orte  bei  Zutritt  der  Luft 
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gähren  gelassen,  worauf  nach  fünf  bis  sechs  Wochen  sich  Alles 
in  eine  purpurfarbige  Masse  verwandelt  hat.  Die  Flechten- 
sauren  zerfallen  in  Folge  der  Gährung,  wobei  Orcin  frei  wird, 
das  mit  dem  aus  Harnstoff  entstehenden  Ammoniak  das  Orce'in 
liefert.  Die  Orseille  wird  in  der  Färberei  angewendet,  liefert 
aber  wenig  beständige  Farben. 

Auch  der  Lackmus  wird  aus  ähnlichen  Flechten,  nament- 
lich aus  Lecanora  tartarea,  gewonnen,  wobei  die  gemahlenen 
Flechten,  mit  ammoniakaHschen  Flüssigkeiten  der  Verwesung 
ausgesetzt,  später  mit  Alaun,  Pottasche  und  Kalk  vermischt, 
längere  Zeit  stehen  gelassen  werden,  bis  die  höchste  Färbung 
eingetreten  ist,  worauf  man  mit  Kreide  oder  Sand  die  Masse 
zu  Würfeln  formt. 

Der  wesentlichste  Farbstoff  des  Lackmus  ist  in  freiem  Zu- 
stande roth,  in  Verbindung  mit  Basen  aber  blau  gefärbt,  woraus 
sich  die  Anwendung  des  Lackmus  als  Eeagens  ergiebt.  Durch 
die  blaue  Färbung  mit  Alkalien  ist  der  Farbstoff  des  Lackmus 
wesentlich  von  dem  der  Orseille  verschieden. 

usninsäure:  GggHigOi^. 

715.  Sie  gehört  zu  den  allgemeinsten  Bestandtheüen  der 
Flechten;  denn  man  hat  sie  in  allen  Arten  der  Gattung  üsnea, 
sowie  in  Cladonta ,  Evernia ,  Farmelia  und  vielen  anderen 
Flechtengattungen  gefunden,  aus  denen  sie  wie  die  vorher  er- 
wähnten Fiechtensäuren  dargestellt  wird.  Sie  krystallisirt  in 
strohgelben,  glänzenden  Blättern,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  dem  Erhitzen  schmilzt  sie 
bei  200^  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Mit  den 
Alkalien  und  Erdalkalien  bildet  sie  lösliche  Salze,  welche  an 
der  Luft  sich  roth  färben;  mit  den  Erden  und  schweren  Me- 
talloxyden bildet  sie  unlösliche  Salze.  Sie  löst  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  und  wird  durch  Zusatz  von  Wasser 
wieder  gefällt.  » 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  die  Usninsäure  einen 
dem  Orcin  in  manchen  Stücken  ähnlichen  Körper,  den  man 
Betaorcin  genannt  hat. 

Das  Beta  orcin,  C^eHioO^,  krystallisirt  in  quadratischen 
Säulen.  Es  ist  farblos,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  löslich, 
von  süssem  Geschmack  und  neutraler  Reaction.  Beim  Erhitzen 
Bublimirt  es  vollständig.  Chlorkalklösung,  oder  Ammoniak  und 
Luft,  färben  es  roth  wie  das  Orcin. 
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Vulpinsäure:   C33Hi4  0io- 

716.  Diese  in  dem  Wolfsmoose  (Cetraria  vulpina)  in  an- 
sehnlicher Menge  (12  Proc.)  im  freien  Zustande  enthaltene 
Säure  lässt  eich  durch  Behandeln  desselben  mit  Chloroform 
direct  aufziehen  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  in  citron- 
gelben,  dicken  Prismen.  Auch  durch  lauwarme  Kalkmilch  kann 
man  sie  dem  Moos  leicht  entziehen  und  durch  Salzsäure  ans- 
fällen.  Mit  1  Aeq.  Base  bildet  sie  neutrale,  meist  krystalHni- 
sehe  Salze;  die  Alkali-  und  Erdalkalisalze  sind  in  Wasser  lös- 
lich, gelb  oder  orange  gefärbt,  an  der  Luft  unveränderlich; 
die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  unlöslich.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  die  Vulpinsäure  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch;  stärker  erhitzt  entwickelt  sie  unter  Zersetzung  gelbe 
Dämpfe. 

Beim  Kochen  niit  Barytwasser  spaltet  sie  sich  in  Alpha- 
tolüylsäure  (200),  Oxalsäure  und  Methylalkohol: 
^asHuOio  +  8H0  =  2Ci6H80,  +  C.HaOg  +  CaH.Oj. 

Verschieden  hiervon  ist  die  Zersetzung  der  Vulpinsäure 
mit  verd-üimter  Kalilauge,  wobei  Oxatolylsäure,  Kohlen- 
säure und  Methylalkohol  auftreten: 

CasHuOio  +  6H0  =  C^^H^^O^  +  2C2O4  +  CaH^Oa, 

Die  Oxatolylsäure,  C32  H^ß  Og ,  krystallisirt  in  farblosen, 
rhombischen  Prismen,  und  schmilzt  bei  154®,  in  höherer  Tem- 
peratur zersetzt  sie  sich.  Sie  ist  in. Wasser  beinahe  unlöslicli, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Mit  1  Aeq.  Metall  bildet 
sie  meist  kry stallin ische  Salze,  von  denen  nur  die  Alkalisalzp 
in  Wasser  löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kali- 
lange zerfällt  sie  in  Oxalsäure  und  Toluol: 

CgaHieOe  +  2H0  =  C.HaOg  +  2Ci,H8. 

Die  Oxatolylsäure  lässt  sich  daher  als  mit  Toluol  gepaarte 
Oxalsäure  betrachten;  ihre   Constitution  kann   man   durch  das 

H     \ 
Schema    ^^i^^^2J         ausdrücken. 

Chry so ph ansäure:  C28H20O8(?). 

717.  Diese  Säure  wurde  sowohl  in  einer  Flechte  (Parme^ti 
parietina)  als  auch  in  der  Rhabarberwurzel  und  der  War«! 
von  Rumex  obtusifolius  geiunden.    Aus  der   Flechte   gewinnt 
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man  sie  wie  die  vorhergehenden  Säuren,  aus  dem  Rhabarber 
zieht  man  sie  am  besten  mit  Aether  aus.  Sie  krystallisirt  in 
groldgelben  Nadeln,  ist  geschmack-  und  geruchlos,  und  subli- 
mirt  beim  Erhitzen  zum  Theil  unzersetzt.  In  Alkalien  Iqst  sie 
sich  unter  tiefrother  Färbung  auf.  Die  Salze  der  Säure  werden 
beim  Trocknen  violett  und  schon  durch  Kohlensäure  zersetzt. 
I>urch  Behandlung  mit  Salpetersäure  verwandelt  sich  die  Chry- 
sophansäure  in  einen  rothen,  in  Ammoniak  mit  tief  violetter 
Farbe  löslichen  Körper. 


Farbstoffe  des  Krapps. 

718.  Die  frische  Wurzel  der  Krapppflanze  {Rubia  tinctorum) 
enthält  einen  eigenthümlichen  Stoff,"  welcher  durch  Fermente 
in  Zucker  und  Farbstoffe  zerfällt.  Bei  dem  Aufbewahren  des 
Krapps  geht  diese  Zersetzung  zum  Theil  vor  sich,  so.  dass  die 
Krapp  Wurzel  in  dem  Zustande,  in  welchem  man  sie  in  der 
Färberei  anwendet,  schon  Farbstoffe  fertig  gebildet  enthält. 
Den  ursprünglichen  Stoff  des  Krapps  bezeichnet  man  entweder 
als  Rubian  oder  als 


Ruberythrinsäure:   CsaHigOjg  (?)• 

719.  Zur  Darstellung  derselben  kocht  man  möglichst 
frische  Krappwurzel  mit  Wasser  aus,  fällt  durch  Zusatz  von 
neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  eine  Anzahl  gelöster  Stoffe 
aus  (Alizarin,  Purpurin,  Citronsäure-  u.  s.  w.),  filtrirt  die 
Flüssigkeit  ab,  und  versetzt  sie  mit  dreibasisch  essigsaurem 
Bleioxyd,  wobei  ruberythrinsaures  Bleioxyd  niederfällt,  das  man 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Aus  dem  Schwefelblei  zieht 
man  durch  Behandlung  mit  kochendem  Weingeist  die  Rubery- 
thrinsäure aus,  welche  bei  dem  Erkalten  in  seideglänzenden 
gelben  Prismen  krystallisirt.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether; 
durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  erhält  man  einen  zinnober- 
rothen  Niederschlag;  in  wässerigen  Alkalien  löst  sich  die  Säure 
mit  blutrother  Farbe  auf.  Beim  Kochen  von  Ruberythrinsäure 
mit  verdünnter  Salzsäure  spaltet  sich  dieselbe  in  Alizarin  und 
Zucker:  CgaHigOig  =  GaoHgOg  -|-  CiaHijOig.  Dieselbe  Zer- 
setzung tritt  auch  bei  dem  Erwärmen  mit  Alkalien,  oder  beim 
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Zusammenbringen  mit  einem  in  dem  Krapp  enthaltenen  Fer- 
ment ein.  Die  Ruberythrin säure  gehört  somit  zu  den  üluco- 
siden. 


Alizarin:  CgoHgOg  +  4H0. 

720.  Das  Alizarin  (Lizarinsäure)  krystallisirt  aus  Alkohol 
oder  Aether  in  bräunlich  gelben  Prismen,  die  bei  100®  unter 
Verlust  von  4  Aeq.  Wasser  roth  werden,  und  hierauf  ohne  Ver- 
änderung in  orangerothen  Nadeln  sublimiren.  Es  löst  sich  in 
kaltem  Wasser  kaum,  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leichter  mit  gelber  Färbung  auf.  In  Alkalien  löst  es  sich 
leicht.  Die  verdünnte  Lösung  erscheint  in  durchfallendem  Lichte 
purpurn,  in  reflectirtem  Lichte  blauviolett  gefärbt.  In  Alaun- 
lösung  ist  das  Alizarin  imlöslich;  Kalk-  und  Barythydrat  fällen 
aus  der  alkoholischen  Auflösung  blaue  Flocken.  Concentiirte 
Schwefelsäure  löst  das  Alizarin  mit  blutrother  Färbung  auf, 
und  lässt  es  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  unverändert  fallen. 
Das  Alizarin  vereinigt  sich  in  verschiedenen  Yerhältnissen  mit 
den  Metalloxyden;  die  blauen  Niederschläge  mit  Kalk  und 
Baryt  enthalten  auf  2  Aeq.  Alizarin  3  oder  4  Aeq.  Metalloxyd. 
Die  Lösung  des  Alizarins  in  Alkalien  giebt  mit  Alannlösung 
einen  schön  rothen  Niederschlag  (Krapplack).  Mit  Thonerde 
gebeiztes  Zeug  wird  durch  Alizarin  tief  roth,  mit  Eisenoxyd 
gebeiztes  dagegen  violett  gefärbt.  Das  schöne  Türkischroth 
wird  durch  Alizarin  auf  der  mit  Oel  und  Alaun  gebeizten 
Baumwolle  hervorgebracht. 

Purpurin:   CigHeOg  +  HO. 

721.  In  dem  längere  Zeit  aufbewahrten  Krapp  ist  neben 
Alizarin  noch  Purpurin  in  mehr  oder  weniger  grosser  Menge 
enthalten.  Versetzt  man  den  Krapp  mit  Hefe  und  lässt  ihn 
längere  Zeit  bei  Zutritt  von  Luft  stehen,  so  erleidet  er  eine 
Gäfirung,  in  Folge  welcher  alles  Alizarin  verschwindet,  wäh- 
rend an  dessen  Stelle  Purpurin  auftritt.  Das  Purpurin  krystal- 
lisirt in  weichen  orangefarbenen  Nadeln,  welche  bei  100®  unter 
Verlust  von  1  Aeq.  Wasser  roth  werden,  und  in  höherer  Tem- 
peratur hierauf  unverändert  sublimiren.  Es  löst  sich  in  kaltem 
Wasser  mit  rother  Farbe  auf,  leichter  noch  in  warmem,  sowie 
in  Alkohol  und  in  Aether.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  johannit- 
beerrother  Farbe  auf  und  zeigt  dabei  nicht  den   blauen  Schein 
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wie  die  Alizarinlösung;  mit  Kalk  und  Barjrt  giebt  es  purpur- 
rothe  Niederschläge,  in  kochender  Alaunlösuiig  ist  'es  leicht 
mit  rother  Farbe  löslich,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  nur 
ein  Theil  aus.  Durch  diese  Eigenschaften  sind  Alizarin  und 
Purpurin  wesentlich  unterschieden,  dagegen  ertheilen  beide  ge- 
beiztem Zeug  sehr  ähnliche  Farben.  Durch  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure liefern  beide  Oxalsäure  undPhtalsäure  (CieH^Og) 
nach  folgenden  Gleichungen: 

Alizarin:      Cgo  Hg  Og  +  8  0  =:  dg  Hg  Og  +  2  Ca  Og 
Purpurin:     Cjg  Hg  Og  +  5  0  -  C.^  Hg  Og  +     Cg  O3 

Die  im  Vorhergehenden  erwähnte  Chrysoph ansäure  steht 
der  Ruberythrinsäure  sehr  nahe;  ein  aus  Morinda  citrifolia 
dargestellter  Stoff,  Morindin  genannt,  ist  vielleicht  mit  Ru- 
berythrinsäure  identisch,  und  das  daraus  durch  Sublimation 
enthaltene  Morindoji  scheint  mit  Alizarin  identisch  zu  sein. 

Die  Anwendung  des  Krapps  zum  Färben  gründet  sich  auf 
die  oben  erwähnten  Thatsacjien.  Man  wendet  nie  die  frische 
Krapp  Wurzel  zum  Färben  an,  sondern  lässt  diese  erst  zwei  bis 
drei  Jahre  lang  liegen,  wobei  eine  langsame  Gährung  statt- 
findet, in  Folge  welcher  die  Ruberythrinsäure  einem  grossen 
Theile  nach  zerlegt  und  in  Alizarin  verwandelt  wird,  welches 
allein  bei  dem  Färben  wirksam  ist.  Schneller  würde  man  den- 
selben Zweck  erreichen,  wenn  man  durch  Zusatz  von  Fermen- 
ten die  Gährung  des  Krapps  beschleunigen  wollte.  Durch  Be- 
handlung des  Krapps  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  alle 
Ruberythrinsäure  in  Alizarin  verwandelt;  der  mit  Schwefel- 
säure behandelte  Krapp  führt  im  Handel  den  Namen  Garan- 
cine.  Bei  dem  Färben  mit  Krapp  wird  das  gebeizte  Zeug 
(Wollen zeuge  bedürfen  eigentlich  keiner  Beize)  langsam  mit 
Wasser  erwärmt,  worin  man  die  Krappwurzel  vertheilt  hat, 
und  zuletzt  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Hierbei  verwandelt  sich 
durch  die  Einwirkung  eines  im  Krapp  enthaltenen  Ferments 
die  noch  vorhandene  Ruberythrinsäure  in  Alizarin,  welches 
letztere  in  der  kochenden  Flüssigkeit  sich  löst  und  von  der 
gebeizten  Faser  aufgenommen  wird. 
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Weitere   Farbstoffe. 

Hämatoxylin:  C32H14O12. 

722.  Der  in  dem  Campechenholz  {Haeniatoxylon  com- 
pechianum)  enthaltene  krystallinische  Stoff  lässt  dch  durch 
Behandlung  mit  Wasser  ausziehen  und  aus  dem  eingedampftes 
Extract  mittelst  Aether  in  Lösung  überführen,  woraus  endlich 
beim  Verdunsten  das  Häpiatoxyliu  in  farblosen,  rechtwinkeligen 
Säulen  krystallisirt.  Es  vereinigt  sich  entweder  mit  6  Aeq. 
Krystall Wasser  oder  nur  mit  2  Aeq.  (in  letzterem  Fall  krystal- 
lisirt es  rhombisch).  Es  schmeckt  süss,  löst  sich  wenig  in  kil- 
tem  Wasser,  leicht  in  Weingeist  oder  Aether.  Die  Lösungen 
drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Alkalische  Kupfer 
oxydlösung  reducirt  es.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  an( 
anfönglich  ohne  Zersetzung.  In  Alkalien  löst  sich  das  Hämt- 
toxylin  auf,  doch  erleidet  es  bei  Zutritt  von  Luft  sehr  rasch 
eine  Oxydation,  wodurch  es  in  einen  Farbstoff  Hämatein 
übergeht. 

Das  Hämatein,  C82H12O12  oder  CgaHioOjo  -j-  2  HO,  erhält 
man  am  leichtesten,  wenn  man  die  Lösung  von  HämatoxyhB 
in  Ammoniak  längere  Zeit  der  Luft  aussetzt,  wobei  sie  sich 
dunkelroth  färbt  und  auf  Zusatz  von  Essigsäure  das  gelöste 
Hämatein  als  eine  rothbraune  Masse  abscheidet,  die  beim  Trock- 
nen dunkelgrün  metallisch  glänzend,  in  dünnen  Schichten  roth 
durchscheinend  wird;  es  ist  in  Weingeist,  Aether  und  auch  in 
Wasserlöslich.  DasHämatein-Ammoniak,  CgaHiaOia+^^^s? 
bildet  violett  gefärbte  mikroskopische  Krystalle,  die  in  Wasser 
unter  Purpurfärbung  löslich  sind.  Mit  verschiedenen  Metall- 
salzen giebt  diese  Lösung  blaue  oder  violette  Niederschläge.  In 
ähnlicher  Weise  verhält  sich  der  in  dem  Fernambuk  und 
dem  BrasilienholÄ  enthaltene  Farbstoff. 

Gentianin:  C14H5O5  oder  CagHjoOio. 

723.  Aus  der  Wurzel  von  Gentiana  lutea  wird  durch  Aether 
ein  Farbstoff  ausgezogen,  den  man  von  anderen  beigemengten 
Stoffen  durch  Abwaschen  mit  kaltem  Alkohol  befreit.  Er  by* 
stallisirt  in  feinen  gelben  Nadeln,  ist  in  Wasser  kaum  löslidi, 
sehr  leicht  aber  in  kochendem  Weingeist,  sowie  auch  in  Al- 
kalien, mit  denen  er  krystalli sirbare  Verbindungen  bildet,  die 
auf  1  Aeq.  Basis  2,  3  oder  6  Aeq.  Gentianin  (nach  obiger  FormeQ 
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enthalten.  Mit  Baryt  und  Bleio3^yd  bildet  es  gelbe,  unlösliche 
Niederschläge.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das 
Gentianin  ohne  Veränderung  auf,  von  concentrirter  Salpeter- 
säure wird  es  in  Nitrogentianin,  Ci4H4XOß  -\-  HO,  ver- 
wandelt, das  durch  Alkalien  kirschroth  gefärbt  wird. 

Santalin  (Santalsäure):  C30H24O10. 

724.  Es  ist  in  dem  Sandelholz  (Pterocarpus  santalinus) 
enthalten  und  wird  durch  Ausziehen  mit  Weingeist,  Fällen 
mit  Bleizucker  und  Zersetzung  des  Niederschlags  mit  Schwefel- 
säure und  Alkohol,  beim  Eindampfen  in  schönen  rothen  mikros- 
kopischen Erystallen  erhalten,  die  in  Wasser  unlöslich,  in 
Weingeist,  Aether  und  concentrirter  Schwefelsäure  löslich  sind. 
Die  Verbindungen  mit  Alkalien  lösen  sich  in  Wasser  mit  vio- 
letter Farbe  au^  und  geben  mit  Chlorbarium  einen  violetten 
Niederschlag,  BaO  .  C36Hig09.  Eine  alkoholische  Lösung  von 
Santalin  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  Niederschlag 
von  Santalin-Bleioxyd: 

PbO.  C30H18O9  +  PbO.HO. 

Euxanthin:  C48H18O22.  « 

725.  Das  aus  Indien  und  China  kommende  gelbe  Farb- 
material, Purree  genannt,  dessen  Gewinnung  nicht  mit  Sicher- 
heit bekannt  ist,  enthält  wesentlich  Euxanthin  in  Verbindung 
mit  Magnesia,  woraus  man  durch  Zerlegen  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure und  Behandlung  mit  Alkohol  das  Euxanthin  in  seide 
glänzenden  gelblichen  Nadeln  erhält,  die  in  Weingeist,  Wasser 
und  Aether  in  der  Wärme  leicht  löslich  sind.  Es  verbindet 
sich  mit  den  Alkalien  zu  in  Wasser  leicht  mit  gelber  Farbe 
löslichen  Salzen,  die  mit  fast  allen  Metallsalzen  gelbe,  gallert- 
artige Niederschläge  geben.  Das  Euxanthin  ist  wahrscheinlich 
ein  Glucosid.  Bei  der  trocknen  Destillation  erhält  man  daraus 
das  Euxanthon  als  ein  krystallinisches  Sublimat,  neben  Koh- 
lensäure und  Wasser.  Mit  Salpetersäure  behandelt  liefert  das 
Euxanthin  eine  Reihe  von  Nitroverbindungen,  deren  letzte  die 
Styphninsäure  ist. 

Styphninsäure  (Oxypikrinsäure) :  2H0.  CjgHXg  Og.  Die- 
selbe Säure  entsteht  ausserdem  bei  dem  Kochen  vieler  Gummi- 
harze und  anderer  Farbstoffe  mit  Salpetersäure,  z.  B.  Fernam- 
bukextract,  Ammoniakharz,  Moringerbsäure  und  Santalin.    Die 
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beim     | 


Säure  krystallisirt  in  blassgelben  secb^seiti^en  Säulen,  die 
Erhitzen  schmelzen  und  zum  Theil  u?zersetzt  sublimiren,  bei 
raschem  Erhitzen  aber  wie  Schiesspulver  abbrennen.  In  Wal- 
ser löst  sie  sich  in  der  Kälte  nur  schwer ,  in  Weingeist  und 
Aether  aber  leicht.  Sie  verbindet  sich  mit  den  Basen  und 
bildet  mit  1  Aeq.  Basis  saure,  mit  2  Aeq.  Basis  neutrale  Salze, 
die  meistens  gelb  gefärbt  sind  und  beim  Erhitzen  heftig  ver- 
puffen. 

Die  Styphninsäure  lässt  sich  als  die  Nitroverbindung  einer 
noch  unbekannten  Säure,  2HO.C12H4O2,  ansehen  (vielleidit 
Brenzcatechin).  Sie  gleicht  der  Pikrinsäure  (214)  sehr,  von 
der  sie  sich  aber  dadurch  unterscheidet,  dass  sie,  mit  Eisen- 
vitriol und  Baryt  behandelt,  grün  wird,  während  die  Pikrin- 
säure dabei  sich  blutroth  färbt. 

Carthamin:   Cj^HgOy  oder  CaeHieOj^. 

726.  Die  Blüthen  von  Carthamus  tinctorius  (SafBor)  ent- 
halten einen  rothen  und  einen  gelben  Farbstoff.  Letzterer 
lässt  sich  durch  reines  "Wasser  ausziehen,  worauf  man  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  den  rothen 
Farbstoff,  Carthamin  genannt,  in  Lösung  überfahrt  ond 
durch  Essigsäure  niederschlägt.  Legt  man  dabei  reine  Baum- 
wolle in  die  Lösung,  so  schlägt  sich  sämmtlicher  Farbstoff 
darauf  nieder  und  kann  durch  Alkohol  dieser  wieder  entzogen 
werden.  Das  Carthamin  ist  in  trocknem  Zustande  eine  metal- 
lisch grünglänzend  krystallinische  Masse,  die  als  Pulver  oder 
in  ihren  Lösungen  schön  roth  gefärbt  ist.  Es  wird  nament> 
lieh  in  alkalischen  Lösungen  sehr  leicht  durch  Sauerstoff  ver- 
ändert; es  dient  besonders  zum  Rothfarben  der  Seide,  welche 
Farbe  aber  sehr  unbeständig  ist,  sowie  als  rothe  Schminke. 
Der  gelbe  Farbstoff  des  Safflors  wird  an  der  Luft  äosseni 
rasch  gebräunt,  doch  kennt  man  ihn  nicht  genauer. 

Carminsäure:   Q>%%^i^O\^' 

727.  In  der  Cochenille  (das  Weibchen  des  auf  verschie- 
denen Cactusarten  nistenden  Insects  Coccus  cactt)  ist  ein  rother 
Farbstoff  enthalten,  den  man  durch  Auskochen  mit  Wasser, 
Fällen  mit  einfach  -  essigsaurem  Bleioxyd  und  Zersetzen  mit 
Schwefelwasserstoff  als  eine  purpurne,  in  Wasser  und  Alkohol 
in  jedem  Yerhältniss  lösliche  Masse  erhält.    Li  Aether  ist  er 
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nur  wenig  löslich.  Bei  «dem  Erhitzen  auf  136^  zersetzt  er 
sich.  Er  besitzt  schwach  saure  Eigenschafben  und  wurde  da- 
her Carminsäure  genannt.  Alkalien  fällen  die  Lösung  nicht, 
alkalische  Erdarten,  Blei-,  Kupfer-,  Zink-  und  Silberlösungen 
geben  purpurrothe  Niederschläge.  Mit  Alaun  entsteht  auf  Zu- 
satz von.  Ammoniak  ein  carminrother  Lack.  Die  Kupier- 
oxydverbindung besitzt  die  Formel  CuO  .  C28H14O16. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  erhält  man  daraus  die 
Nitrococcussäure,  2  HO  .  CigHgX^O^,  die  in  gelben  rhom- 
bischen Tafeln  krystallisirt ,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich  ist.  Sie  bildet  mit  2  Aeq.  Metalloxyd  neutrale  Salze, 
die  in  Wasser  sämmtlich  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  de- 
toniren. 

Die  Cochenille,  aus  welcher  man  den  Carmin  erhält,  dient 
zum  Färben  von  Seide  und  Wolle.  In  Ammoniak  gelöst,  giebt 
sie  schöne  rothe  Tinte.  Aehnliche,  doch  nicht  in  allen  Bezie- 
hungen identische  Farbstoffe  kommen  in  anderen  Coccusarten 
vor,  z.  B.  in  dem  auf  gewissen  Eichen  vorkommenden  Coccus 
iliciSy  und  in  dem  Coccus  lacca. 

Die  rothen,  gelben  und  blauen  Farbstoffe  der  Blumen  sind 
noch  wenig  bekannt.  Durch  starken  Weingeist  kann  man  sie 
meistens  in  Lösung  erhalten,  doch  erleiden  sie  beim  Ein- 
dampfen gewöhnlich  eine  Veränderung;  am  beständigsten  sind 
die  gelben  Farben. 


Indigo. 

728.  Dieses  werthvolle  Farbmaterial  wird  aus  verschie- 
denen Arten  der  Gattung  Indigofera  in  warmen  Ländern,  z.  B. 
Ostindien,  Südamerika,  Aegypten,  bereitet.  Der  darin  enthaltene 
blaue  Farbstoff,  Indigblau  genannt,  lässt  sich  auch  aus  an- 
deren Pflanzen,  z.  B.  Waid  {Isatis  tinctoria),  Polygonum  tinc- 
tariunh^  Nerium  u.  a.  m.  gewinnen.  In  allen  diesen  Pflanzen 
ist  das  Indigblau  nicht  fertig  gebildet  enthalten,  sondern  es 
entsteht  erst  in^  Folge  einer  Zersetzung,  welche  noch  unvoll- 
ständig bekannt  ist.  Aus  dem  Waid  hat  man  das  Chromogen 
dargestellt  und  als  Indican  beschrieben. 

Indican:  G52  Hg]  NO34.  Man  zieht  getrockneten  Waid 
mit  kaltem  Alkohol  aus,  engt  die  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Strecker,  organische  Chemie.    4.  Aufl.  33 
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Temperatur  ein,  schüttelt  sie  mit  frisch  gefälltem  Eapferoxyd, 
leitet  in  die  ültrirte  Lösung  Schwefelwasserstoffgas,  filtrirt  tJtm- 
mals  und  verdunstet  ohne  zu  erwärmen.     Der  Büokstand  niti 
mit  kaltem   Alkohol  behandelt,  die  Lösung  mit  Aether  tv- 
mischt,  von  dem  Niederschlag  abfiltrirt  und  verdunstet,  wobei 
das  Indican  möglichst  rein  zurückbleibt.     Es  bildet  einen  liell- 
braunen  Syrup,    schmeckt  bitter  und   ekelhaft,    löst   sidi  in  : 
Wasser  und  Alkohol  leicht.     Die  alkoholische   Lösung  giebt  | 
mit  Bleizucker  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  auf  Zostfa  \ 
von  Ammoniak  vermehrt.  | 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sich  das  b- 
dican  in  lud  ig  blau,  welches  sich  abscheidet^  und  eine  80g^ 
nannte  Zuekerart,  die  gelöst  bleibt,  und  nach  Entfemimi 
der  Schwefelsäure  als  brauner  Syrup  hinterbleibt  Man  hat  äe 
Indiglucin  genannt.  Es  schmeckt  schwach  süss,  verbrennt 
beim  Erhitzen  mit  dem  Geruch  des  Zuckers,  reducirt  aUcafisck 
Kupferoxydlösung,  erleidet  aber  auf  Zusatz  von  Hefe  nicht  dk 
Alkoholgährung.  Die  Zusammensetzung  desselben  entspiicbi  - 
der  Formel  0^2  H^o  O^g}  wonach  die  Spaltung  des  Indicans  der 
Gleichung: 

C52H31NO34  +  4H0  =  C16H5NO2  +  SCiaHioOis 
entspricht.    Gleichzeitig  entstehen  aber  noch  mehrere  andere, 
unvollständig  charakterisirte  secundäre  Producte. 

Dienelbe  Spaltung  lässt  sich  auch  durch  Fermente 
führen. 

Zur  Gewinnung  des  Indigs  im  Grossen  bringt  man 
abgeschnittenen  Stengel  und  Blätter  der  Indigpflanze  in 
grossen  Behälter,  übergiesst  sie  mit  Wasser  und  lässt  sie  10 
einige  Zeit  stehen,  worauf  bald  eine  Gährung  eintritt,  nid 
deren  Beendigung  man  die  Flüssigkeit  in  flache  Gefasse  abfitsk 
und  durch  Schlagen  mit  hölzernen  Schaufeln  sie  mit  Luft  mög- 
lichst in  Berührung  bringt.  Erst  hierbei  bildet  sich  das  Indigo 
blau,  welches  sich  als  ein  Niederschlag  aus  der  Flüssigkeit  ab- 
setzt und  gesammelt,  gewaschen  oder  auch  mit  Wasser  vaag^ 
kocht  wird.  Der  so  im  Handel  vorkommende  Indigo  ist  m 
Gemenge  verschiedener  Substanzen,  von  welchen  nur  das  b- 
digblau  als  werthvoU  betrachtet  wird,  wahrend  alle  andam 
Stoffe  als  Verunreinigung  angesehen  werden. 

Kocht  man  den  Indig  mit  verdünnter  Essigsaure  aas,  lo 
löst  sich  der  Indigleim  auf  und  hinterbleibt  bei  dem  Te^ 
dunsten  als  eine  gelbe  fimissartige  Masse,  die  in  Wasser  oad 
Alkohol  löslich  ist. 
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Der  mit  Essigsäure  ausgewaschene  Indigo  giebt  an  Kali- 
lauge einen  anderen  Stoff  ab,  den  man  Indigbraun  nennt. 
Durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  fällt  das  in  dem  Kali  gelöste 
Indigbraun  als  eine  voluminöse  braune  Masse  nieder,  die  saure 
JEiigenschaften  besitzt.  « 

Der  mit  Säure  und  Alkali  behandelte  Indigo  giebt  an 
kochenden  Alkohol  einen  rothen  Farbstoff,  Indigroth,^  ab. 
Beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  hinterbleibt  es  als 
ein  rothbraunes  Pulver,  das  in  Alkohol  und  in  Aether  mit  tief- 
diinkelrother  Farbe  auflöslich  ist.  Beim  Erhitzen  sublimirt 
dasselbe  zum  Theil  unzersetzt»  theils  liefert  es  farblose  Kry 
stalle. 

Indigblau:  CieHgNOa. 

729.  Die  Hauptmasse  des  Indigos  bleibt  nach  der  oben 
beschriebenen  Behandlung  zurück,  und  besteht  wesentlich  aus 
Indigblau,  das  man  auf  zwei  Wegen  rein  erhalten  kann. 

Erhitzt  man  zerstossenen  Indigo  in  einer  flachen  Porzellan- 
schale vorsichtig,  so  bildet  sich  auf  der  Oberfläche  der  Stücke 
ein  Netzwerk  von  Krystallen,  welche  aus  reinem  Indigblau  be- 
stehen. Es  ist  indessen  schwierig,  grössere  Massen  von  Indig- 
blau auf  diese  Weise  darzustellen,  da  bei  der  Sublimation  stets 
ein  Theil  desselben  zerstört  wird.  Auf  nassem  Wege  erhält 
man  das  Indigblau,  wenn  man  gepulverten  Indigo  mit  Trauben- 
zacker, Weingeist  und  concentrirter  Natronlauge  in  einer  ver- 
schliessbaren  Flasche  zusammenbringt  und  einige  Zeit  stehen 
lässt.  In  diesem  Falle  entzieht  der  Traubenzucker  dem  Indig- 
blau Sauerstoff,  wodurch  dieses  in  In dig weiss  (731)  übergeht, 
das  in  dem  Alkali  sich  mit  gelber  Farbe  löst.  Giesst  man  die 
Flüssigkeit  klar  ab  und  lässt  sie  an  der  Luft  stehen,  so  nimmt 
das  Indigweiss  wieder  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in 
Indigblau,  welches  sich  allmälig  und  daher  in  krystallinischem 
Zustande  abscheidet. 

In  amorphem  Zustande  erhält  man  das  Indigblau,  wenn  man 
gewöhnlichen  Indigo  mit  Kalk  und  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  bei  abgehaltener  Luft  einige  Zeit  stehen 
lässt,  wobei  das  Eisenoxydul  das  Indigblau  in  Indigweiss  ver- 
wandelt, welch'  letzteres  in  Kalkwasser  löslich  ist.  Die  klare  gelbe 
Flüssigkeit  giesst  man-  in  verdünnte  Salzsäure;  das  Indigweiss 
zieht  rasch  aus  der  Luft  Sauerstoff  an  und  schlägt  sich  als  In- 
digblau nieder. 
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Das  Indigblau  bildet  nach  der  Sublimation  piirporfarbige 
Erystallblätter;  das  auf  nassem  Wege  dargestellte  besitzt  eine 
blaue  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Purpurrothe,  und  wird  beim 
Reiben  fast  metallisch  kupferglänzend;  als  feines  Pulver  er 
scheint  es  rein  blau.  Es  ist  gjeschmack-  und  geruchlos,  na- 
öslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  in  verdünnten  Säuren  oDd 
Alkaliep. 

Goncentrirte  Schwefelsäure,  besonders  aber  rauchende,  löit 
das  Indigblau  leicht  und  ohne  Gasentwickelung  auf.  Es  entste- 
hen hierbei  mehrere  gepaarte  Schwefelsäuren,  welche  für  die 
Indigfärberei  sehr  wichtig  sind. 

Indigo-Schwefelsäuren. 

730.  Phönizin-Schwefelsäure  (Purpurschwefelsäure): 
HO  .  C32  Hg Ns  O3  .  2 SOg.  Schüttelt  man  gepulvertes  Indigblaa 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  verdünnt  nach  einigen 
Stunden  die  Säure  mit  viel  Wasser,  so  bleibt  ein  blaues  Pulver 
ungelöst,  welches  auf  dem  Filter  gesammelt  und  durch  Wascheo 
von  un verbundener  Schwefelsäure  befreit  werden  kann;  in  rei- 
nem Wasser  löst  es  sich  aber  auf  und  hinterbleibt  bei  dem 
Verdunsten  als  eine  blaue  Masse. 

Die  so  dargestellte  Phönizin-Schwefelsäure  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Sie  bOdet 
mit  1  Aeq.  Basis  schwer  lösliche  oder  unlösliche  Salze. 

Das  phönizin-schwefelsaure  Kali,  EO  .  C33H9NSOS. 
2SO3  -f-  2  HO,  fällt  auf  Zusatz  von  essigsaurem  KaU  zu  der 
Lösung  von  Phönizinschwefelsäure  in  purpurfarbigen  Flocken 
nieder,  die  100  Thle.  Wasser  zur  Lösung  bedürfen. 

Indigblau-Schwefelsäure:  HO  .  CjeH^NG  .  2S0t. 
Versetzt  man  Indigblau  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  imd 
verdünnt  dann  mit  Wasser,  so  bleibt  die  Phönizin-Schwefelsäure 
ungelöst,  während  die  gleichzeitig  entstandene  Indigblau-Schwe- 
felsäure sich  löst  und  der  Lösung  durch  hineingelegte  Wolle 
oder  Flanell  entzogen  werden  kann,  wobei  die  freie  Schwefel- 
säure in  dem  Wasser  gelöst  bleibt.  Durch  verdünntes  Ammo- 
niak kann  man  der  blaugefarbten  Wolle  die  Säure  entziehen 
und  durch  Zusatz  von  Bleizucker  indigblauschwefelsaures  Blei- 
oxyd niederschlagen,  welches  in  Wasser  vertheilt,  durch  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt,  eine  farblose  Lösung  liefert,  die  an  der 
Luft  blau  wird.  Beim  Verdunsten  der  blauen  Lösung  hinter 
bleibt  die  Indigblau-Schwefelsäure  als  eine  blaue,  amorphe  Masse, 
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die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  ist.  Durch  Eisen, 
Zink,  Schwefelwasserstoff  und  ähnliche  Reductionsmittel  wird 
sie  wie  das  Indigblau  selbst  entfärbt,  an  der  Luft  aber,  durch 
Aufnahme  von  Sauerstoff,  wieder  blau.  Durch  Behandlung  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  wird  sie  in  Isatin* 
schwefelsaure  (734)  verwandelt. 

Die  indigblau-schwefelsauren  Salze  lassen  sich  leicht 
durch  Sättigen  der  Säure  mit  den  Basen  darstellen.  Das  in- 
digblauschwefelsaure  Kali,  KO  .  CjeH^NO  .  2SO3,  wird 
im  Grossen  durch  Auflösen  von  Indigo  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  als  ein  blauer  Nieder- 
schlag erhalten,  der  mit  wenig  Wasser  abgewaschen  und  durch 
Auspressen  von  der  anhängenden  Salzlösung  möglichst  befreit 
wird.  Es  fuhrt  den  Namen  Indigcarmin.  In  Wasser  ist  es 
löslich,  unlöslich  in  Salzlösungen  und  Alkohol.  Fein  vertheilt, 
oder  in  Lösung,  erscheint  es  blau,  nach  dem  Trocknen  kupfer? 
glänzend.  , 

Wendet  man  zu  dem  Auflösen  des  Indigos  rauchende  Schwe- 
felsäure an,  so  bildet  sich  gleichzeitig  Indigblau-Unter- 
schwefelsäure,  welche  mit  der  vorhergehenden  Säure  gemengt, 
von  Wolle  aufgenommen  und  durch  Ammoniak  dieser  wieder 
entzogen  wird.  Durch  Behandlung  des  eingetrockneten  Am- 
moniaksalzes mit  Alkohol  löst  sich  das  indigblau- unterscKwe- 
felsaure  Ammoniak  auf,  während  das  indigblau -schwefelsaure 
Ammoniak  zurückbleibt.  Beide  S,äuren  gleichen  einander,  so- 
wohl für  sich  als  auch  in  ihren  Salzen,  sehr.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  Säure  ist  unbekannt. 

% 

Indigweiss:  CieHßNÖ2  oder  C32Hi2N2  04. 

731.  Dasselbe  bildet  sich  immer,  wenn  Indigblau  mit  re- 
ducirend  wirkenden  Stoffen  in  alkalischen  Flüssigkeiten  zusam- 
menkommt. ^  Man  gewinnt  es  aus  der  gelben  Flüssigkeit,  die 
man  durch  Stehenlassen  von  Indigo  mit  Kalk  und  Eisenvitriol 
erhält,  indem  man  sie  mittelst  eines  Hebers  in  mit  Kohlensäure 
gefüllte  Gefasse  überführt  und  mit  kochender,  verdünnter  Salz-- 
säure  versetzt.  Das  in  dem  Kalkwasser  gelöst  gewesene  Indig- 
weiss wird  durch  die  Salzsäure  in  weisslichen  Flocken  gefällt, 
die  aUmälig  zu  schimmernden  Krystallschuppen  werden.  Das 
Indigweiss  muss  bei  abgehaltener  Luft  mit  luftfreiem  Wasser 
ausgewaschen  und  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet werden.    Es.  ist  geruch-  und  geschmacklos,  ohne  Beac- 
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tion  auf  Pflanzenfarben,  nnlöelicli  in  Wasser,  mit  gelber  Faibe 
lÖBlioh  in  Alkohol,  Aether,  sowie  in  Alkalien  und  firdalkalia. 
Aus  diesen  Lösungen  solllägt  sich  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  In- 
digblau  nieder.  Der  üebergang  des  Indigblaues  in  Indigweia 
erfolgt  unter  Austritt  von  Sauerstoff  und  gleichzeitiger  Auf- 
nahme von  Wasser:  • 

2CieHßN02  -  O2  -h  2H0  =  G^^^^^'^^O^. 
Die  Anwendung  des  Indigos  zum  Blaufarben  geschieht  in 
verschiedener  Weise.  Man  führt  den  Indigo  entweder  dsrdi 
(rauchende)  Schwefelsäure  in  Lösung  über,  verdünnt  mit  Was» 
und  lässt  die  gebildete  Indigo-Schwefelsäure  von  der  Wolle  ab- 
sorbiren,  wodurch  das  sogenannte  Sächsischblau  entsteht; 
oder  man  reducirt  das  Indigblau  in  alkalischen  FlüssigkeikeB 
durch  Eisenvitriol,  Auripigment  oder  endlich  durch  Züsammes- 
bringen  n^t  faulenden  Substanzen,  wozu  man  zum  Theil  Hsn, 
theils  Waid  und  Kalk  oder  Alkalien  anwendet  (Indigkäpen). 
Das  hierbei  entstehende,  in  Alkalien  gelöste  Indigweiss  nixd 
von  hineingetauchtem  Zeug  mechanisch  aufgesaugt,  und  beim 
Zusammenkommen  mit  Luft  schlägt  sich  das  Indigblau  auf  oad 
in  der  Faser  nieder. 

Isatin:  CißHgNO^. 

732.  Durch  verschiedene  Oxydationsmittel,  besonders  du^ 
Salpetersäure  oder  Ghromsäure,  wird  das  Indigblau  unter  Aitf- 
nähme  von  2  Aeq.  Sauerstoff  in  Isatin  verwandelt,  welches  bei 
dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  auskrystallisirt.  Es  bildet  dnrdi- 
sichtige,  rothbraune  Prismen,  die  ein  orangerothes  Pulver  gebet 
Bei  dem  Erhitzen  schmilzt  es,  sublimirt  zum  Theil  unzersetst, 
doch  wird  ein  Theil  dabei  zerstört,  so  daes  Kohle  hinterbleiht 
In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leichter  in  kocheadeB 
Wasser  und  Aether,  besonders  reichlich  aber  in  kochenden 
Alkohol.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  wird  es  in  Ki- 
trosalicylsäure  (Anilsäure),  zuletzt  in  Pikrinsäure  tw* 
wandelt. 

In  Kalilauge  löst  sich  das  Isatin  mit  violetter  Farbe  ai( 
und  auf  Zusatz  von  Silberoxydlösung  scheidet  sich  Isatin- 
Silber,  Ci6H^AgN04,  in  carminrothen  Kry stallen  ab.  Kocht 
man  die  Lösung  des  Isatins  in  Kali,  so  geht  die  violette  Fsib< 
in  Gelb  über,  indem  sich  Isatinsäure,  UO .  C^^  H«  NO5,  bildet, 
die  mit  dem  Kali  sich  vereinigt.  Die  Isatinsäure  lässt  aek 
durch  Bleilösung  fallen  imd  durch   Zerlegung  des  Bleiitliei 
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durch  Scbwefelwasserfitoff  nnd  Einctampfen  im  Yacanm  als  ein 
weisses  flockiges  Pulver  erhalten.  Beim  Erwärmen  zerlegt  sich 
die  Isatinsäare  sehr  schnell  in  Isatin  und  Wasser: 
Ci6  H7  NOe  =  Cie  H5  NO,  +  2  HO. 
Durch  Behandlung  mit  Chlor  wird  das  Isatin  in  Chlorisatin, 
CiQ  H4  CINO4,  verwandelt,  welches  dem  Isatin  sehr  ähnlich  ist 
nnd  sich  namentlich  gegen  Kali  in  gleicher  Weise  verhält. 

Das  Ghlorisatin  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  von  In- 
digo mit  wässerigeih  Chlor,  in  diesem  Falle  aber  zugleich  mit 
Bichlorisatin,  C16H8CI2NO4,  das  aus  Alkohol  in  morgen- 
rothen  Nadeln  krystallisirt  und  in  seinem  Verhalten  gegen  Rea- 
gentien  sich  wie  Isatin  oder  Chlorisatin  verhält.'  In  Kali  löst 
es  sich  zuerst  mit  rother  Farbe  auf,  die  aber  bei  dem  Erwär- 
men verschwindet,  indem  das  Bichlorisatin  unter  Au&ahme 
von  2  Aeq.  Wasser  sich  in  Bichlorisatinsäure,  HO  . 
Giß  H4  GI2  NO5,  verwandelt.  Diese  Säure  besitzt  etwas  grössere 
Beständigkeit  als  die  Isatinsäure,  so  dass  man  sie  aus  dem 
Kalisalze  durch  Chlorwasserstoffsäure  abscheiden  und  als  ein 
gelbes  Pulver  erhalten  kann.  Schon  bei  66®  zerfallt  sie  in. 
dessen  in  Bichlorisatin  und  Wasser. 

In  gleicher  Weise  wie  das  Chlor  verhält  sich  das  Brom 
gegen  Isatin;  man  kennt  ein  Bromisatin  und  ein  Bibrom- 
isatin.  Jedes  von  diesen  wird  durch  Kali  in  eine  Säure  ver^ 
wandelt,  die  der  Isatinsäure  entspricht. 

7d3.  Durch  Schwefelammonium  oder  auch  durch  Zink  und 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  das  Isatin  in  Isatyd,  CieH6N04, 
verwandelt,  welches  zu  Isatin  in  demselben  Yerhältniss  steht 
wie  das  Indigweiss  zu  Indigblau: 

CißHßNO,  +  HS  =  CieHeNO,  +  S. 
Das  Isatyd  schlägt  sich  als  ein  schmutzig  weisses,  krystallini- 
sclies  Pulver  nieder.    Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich 
in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether. 

Chlorisatin  und  Bromisatin  Hefem  ebenso  entsprechend 
Chlorisatyd,  CieHgClNO^,  und  Bromisatyd,  Ci6H6BrN04. 

Behandelt  man  das  Isatin  in  kochender  alkoholischer  Lö- 
sung mit  Schwefelwasserstoffgas,  so  scheidet  sich  Schwefel  ab 
und  die  Flüssigkeit  enthält  Sulfesatyd,  CieH({N02S2,  gelöst, 
welches  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  als  ein  gelblich  graues 
Pulver  abscheidet.  Yermuthlich  entsteht  hierbei  zuerst  durch 
Aufnahme  von  Wasserstoff  Isatyd,  in  welchem  hierauf  2  Aeq. 
Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  werden: 

CiflHjNO^  +  8HS  =  CieHeNOaSa  +  2H0  +  S. 
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Behandelt  man  das  Sulfesatyd  mit  Kali,  so  verwandelt  ei 

sich  in  Indin,  C32H10N2O4,  welches  aof  Zusatz   von  Alkohol 

als  ein  schön  dunkelrothes  Pulver  ungelöst  zurückbleibt  und 

in  Wasser  ganz  unlöslich  ist    Es  ist  dem  Indigblau  isomer:   . 

2(CieH6N02Sa)  +  2K0  =  C32H10N2O4  +  2H0  +  2X8, 

Das  Isatin,  sowie  in  gleicher  Weise,  die  daraus  durch  Sub- 
stitution abgeleiteten  Verbindungen  vereinigen  sich  mit  zwei- 
fach-schwefligsauren  Salzen  zu  krystallisirbaren   Verbindungen. 

Das  isatin-schwefligsaure  Kali,  EO  .C16H5NO4. 
2SO2,  wird  leicht  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in 
eine  Losung  von  Isatin  in  Kali  erhalten.  Bs  krystaUisiit  in 
schwach  gelb'  gefärbten  Blättchen.  Durch  Salzsäure  wird  nsefa 
kurzer  Zeit  Isatin  daraus  abgeschieden. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Isatin  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff  Anilin: 
C,eHßNO^  +  4{K0  .  HO)  =  Ci2H7N  +  4(K0  .  COg)  +  2a 

Chlorisatin  und  Bichlorisatin  geben  ebenso  Chloranilin  and 
Kchloranilin. 

Das  Isatin  liefert  beim  Kochen  mit  wässerigem  Ammoniak 
neutrale  und  saure  Amidverbindungen,  die  wir  nicht  näher  be- 
schreiben. 

Isatinschwefelsäure  (einbasische):  HO  .  G1SH4NOS  .  2SO3. 

734.  Sie  wurde  nicht  aus  Isatin  und  Schwefelsäure,  sondern 
durch  Oxydation  der  Indigblauschwefelsäure  (730)  erhalten.  Man 
behandelt  Indigcarmin  mit  einer  Mischung  von  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  bis  zur  Entfärbung  und  fagt  8alpete^ 
saures  Kali  zu,  worauf  beim  Stehen  isatinschwefelsaures  Kali, 
K  0  .  Cie  H«  N  Os  .  2  S  Og  -f  2  aq.  auskrystalKsirt.  Es  bildet  kleine 
goldgelbe  Nadeln,  die  in  20  Thln.  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heissem  Wasser  löslich  sind;  in  Weingeist  ist  es  unlöslich.  Ve^ 
mischt  man  die  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  mit  Chlo^ 
barium,  so  scheidet  sich  der  isatinschwefelsäure  Baryt, 
BaO  .  CieH4N03  .  2SO3  +  3  aq.,  in  mennigrothen  Krystall. 
schuppen  ab.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  lässt  sich  hieran 
die  Isatinschwefelsäure,  CißHgNO^  .  2SOs-|-4aq.,  isoliren 
und  als  gelbe  seideglänzende  krystallinische  Masse  erhalten,  die 
in  Wasser  äusserst  leicht,  schwieriger  in  Weingeist  lösfich  iat 
Diese  starke  Säure  wird  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
selbst  beim  Erhitzen  nicht  zersetzt. 

Aehnlich  wie  das  Isatin  bei  der  Behandlung  mit  über 
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schÜBsigen  Alkalien  unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  in 
Isatinsäure  übergeht,  so  verwandelt  sich  die  Isatinschwe- 
felsäure  durch  Einwirkung  starker  Basen  in  Isatinsäure- 
Schwefelsäure(zweiba8i8cheIsatin8chwefel8äure),2HO* 
CjßHßNO^  .2  808.  I^as  Barytsalz  dieser  Säure,  2BaO. 
GigHgNO^  .2  808  +  ^  ^'j  ^^^  ^^^  ^^^  einbasischen  Baryt- 
salz durch  Kochen  mit  überschüssigem  Barytwasser  und  Ent- 
fernen des  Ueberschusses  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in 
citrongelben  seideglänzenden  langen  Nadeln  erhalten.  Es  ist 
leichter  löslich  als  das  einbasische  Barytsalz.  Die  Isatinsäure- 
Schwe feisäure  lässt  sich  so  wenig  wie  die  Isatinsäure  isoliren. 
Scheidet  man  den  Baryt  mit  Schwefelsäure  ab,  so  erhält  man 
beim  Verdunsten  der  Lösung  die  (einbasische)  Isatinschwefel- 
säore,  indem  2  Aeq.  Wasser  austreten. 

735.  Aehnliche  Reductionen  wie  das  Isatin  für  sich,  er- 
leidet auch  die  Isatinschwefelsäure.  Erwärmt  man  sie  mit 
Schwefelammonium,  treibt  das  Ammoniak  durch  Kochen  aus 
und  verdampft  die  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirte 
Lösung  bei  Luftabschluss,  so  scheidet  sich  hydrindinschwe- 
felsaures  Ammoniak  als  weisses  Krystallpulver  aus.  Durch 
doppelte  Zersetzung  mittelst  Chlorbarium  erhält  man  daraus 
hydrindinschwefelsauren  Baryt,  ßaO  .  CißHgNO  .  2808 
-f-  4  aq.,  in  glänzend  weissen  Krystallschüppchen.  Die  Hydrin- 
dinschwefelsäure,  GieH7N02  •  2SO3,  lässt  sich  daraus  nach  Fäl- 
lung des  Baryts  durch  Schwefelsäure,  als  strahlig  krystallinische, 
an  der  Luft  sich  etwas  röthlich  färbende,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Masse  erhalten.  Durch  den  Sauerstoff  der  Luft  werden 
die  hydrindinschwefelsauren  Salze,  besonders  in  alkalischer  Lö- 
sung, oxydirt  unter  Verwandlung  in  indinschwefelsaure 
Salze.    Dasselbe  geschieht  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure. 

Das  indinschwefelsaure  Kali,  KO  .  CißHßNOa  .  2  80» 
-{-5aq.,  wird  als  carminrother  kr  ystallini  sc  her  Niederschlag, 
oder  in  fast  metallisch  glänzenden,  tief  dunkelrothen  Nadeln 
erhalten.  Die  Indinschwefelsaure,  CigHeNOg  .2  808,  wird 
aus  dem  Barytsalz  durch  Schwefelsäure  abgeschieden  und  durch 
Verdunsten  der  dunkelroth  gefärbten  Lösung  krystallisirt  er- 
halten. In  Alkohol  ist  sie  wenig  löslich;  sie  färbt  Wolle  und 
Seide  scharlachroth.  Sie  bildet  fast  mit  allen  Metalloxyden 
lösliche  Salze,  die  aber  in  Salzlösungen  schwer  löslich  sind. 

Ohne  Zweifel  ist  die  Molekularformel  der  Indinschwefelsaure 
doppelt  so  gross,  wie  oben  angenommen,  daher  G32  H12  N2  0^ . 

38* 
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4SO3,  und  vielleicht  ist  die  For;inel  der  HydrindinschwefiBl- 
i&ure  C32H12 Na 04.4803. 


Weitere  Verwandlungen  des  Indigblanes. 

736.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  löst  nck 
gepulverter  Indigo  mit  gelbrother  Farbe  auf;  beim  Erkato 
oder  Verdünnen  mit  Wasser  bildet  sich  auf  der  Oberflidie 
eine  Haut  von  Indigblau.  Wahrscheinlich  erleidet  hierbei  ein 
Theil  des  Indigblanes  eine  Reduction  zu  Indigweiss,  währenfl  \ 
ein  anderer  Theil  zu  Isatin  oxydirt  wird.  Kocht  man  längere 
Zeit  bei  Luftzutritt  oder  unter  Zusatz  von  Braunstein,  so  bildet 
sich  Anthranilsäure  (Phenylcarbaminsäure),  die  wir  (631) be- 
schrieben haben. 

Beim  Erhitzen  von    Indigblau  mit    festem  Kalihydrat  uf 
300^  entsteht  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  imd  Waaser 
Stoff  Salicvlsäure  (und  Ameisensäure?): 
C16H5NO2  +  8H0  =  C^HeOe  +  NH3  +  C2H2O4  +  2H. 

Durch  Chlor  oder  Brom  wird  trocknes  Indigblau  xucht 
angegriffen,  aber  mit  Wasser  befeuchtet,  wird  es  schnell  zer- 
stört. Hierbei  entstehen  vielerlei  Producte,  nämlich  bei  An-  j 
wenÄng  von  Chlor:  Chlorisatin,  Bichlorisatin,  TrichlorphenTl- 
säure,  .Trichloranilin  u.  s.  w.  Man  kann  annehmen,  dass  dt» 
Chlor  mit  den  Bestandtheilen  des  Wassers  oxydirend  wiAfc 
wodurch  Isatin  entsteht,  welches  indessen  gleichzeitig  durch 
Weiteres  Chlor  in  "  Chlorisatin  und  Bichlorisatin  verwandek  1 
wird.  Die  durch  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  aus  Indigo 
entstehenden  Producte  vergleichen  sich  in  folgender  Weipe: 

Durch  Chlor  Durch  Brom     

Chlorisatin       '^CigH^Cl  NO4  Bromisatin     "^   Ci^H^Br  HO,   | 
Bichlorisatin        CigHgClaNO^  Bibromisatin        CieHsBi^NO,   1 

Trichlorphenyls.  C13  Hg  CI3  Oj      Tribromphenyls.  Cja  H3  Br,  O3 
Trichloranilin      CigH^ClgN       Tribromanilin      CigH^BrjN 

Durch  Salpetersäure 

isatin  '^  CißHßNÖ^ 

Nitrosalicylsäure  Ci4H5X  0^ 

Trinitrophenylsäure  Cjg  H3  Xg  O2 
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Chlorophyll  oder  Blattgrün. 

737.  Der  allgemeinst  verbreitete  Farbstoff,  nämlich  der  in 
den  grünen  Theilen  der  Pflanzen,  namentlich  den  Blättern  vor- 
kommende grüne  Stoff,  Chlorophyll  genannt,  ist  nur  sehr 
anvollständig  bekannt.  Man  kann  es  aus  den  grünen  Pflanzen- 
theilen,  worin  es  in  Zellen  als  Flüssigkeit  eingeschlossen  oder 
in  Körnern  abgelagert  ist,  mittelst  Aether  ausziehen,  und  durch 
Verdunsten  daraus  mit  anderen  Stoffen  gemengt  erhalten,  von 
denen  man  es  zum  Theil  durch  Behandlung  mit  Alkohol 
trennt.  Das  Blattgrün  löst  sich  mit  grasgrüner  Färbung  auf 
und  -wird  durch  Eindampfen  wieder  gewonnen.  Zur  weiteren 
Reinigung  hat  man  es  noch  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst, 
durch  Wasser  wieder  gefällt,  endlich  noch  in  starker  Kalilauge 
aufgelöst  und  durch  Essigsäure  wieder  abgeschieden.  Es  ist 
aber  gewiss,  dass  diese  kräftig  wirkenden  Mittel  den  ursprüng- 
lichen Körper  verändert  haben.  Das  sogenannte  Chlorophyll 
scheint  endlich  ein  Gemenge  von  einem  blauen  und  gelben 
Farbstoff  zu  sein,  oder  es  lässt  sich  wenigstens  in  solche  zer- 
legen. 

Behandelt  man  es  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Aetherj 
80  löst  sich  in  letzterem  ein  gelber  (Phylloxanthin),  in  der  Salz- 
säure ein  blauer  Farbstoff*  (Phyllocyanin).  Werden  beide  Farb- 
stoffe aus  ihren  Lösungen  abgeschieden  und  wieder  zusammen 
in  Alkohol  gelöst,  so  erhält  man  eine  grüne,  der  des  Chloro- 
phylls ähnlich  sehende  Lösung.  Die  im  Herbst  gelb  gewor- 
denen Blätter  enthalten  nur  Phylloxanthin. 


IX.     Indifferente  krystallisirbare  Stoffe. 


738.  Eine  Anzahl  krystallisirbarer,  stickstofffreier  Stoffe, 
die  keinen  ausgeprägten  Charakter  an  sich  tragen ,  oder  zun 
Theil  noch  so  wenig  genau  bekannt  sind,  dass  man  ihren  Plati 
in  dem  System  nicht  bestimmt  bezeichnen  kann,  nennt  mu 
gewöhnlich  Bitterstoffe,  andere  Süssstoffe,  weil  der  Ge- 
schmack die  erste  hervorstechende  Eigenschaft  derselben  ist. 

Wir  haben  schon  bei  den  Zuckerarten  einen  Theil  denel* 
ben  beschrieben,  andere  bei  den  Glucosiden,  und  es  steht  zu 
erwarten,  dass  mehrere  der  folgenden  Stoffe  sich  als  gepaarte 
Zuckerverbindungen  ausweisen  werden.  Andere  verhalten  ocb 
insofern, den  Glucosiden  oder  den  Flechtfenstoffen  ähnlich,  ak 
sie  durch  Einwirkung  starker  Säuren  und  Alkalien  in  bestimmte 
Säuren  und  indifferente  Stoffe  gespalten  werden  (z.  B.  Atl» 
manthin,  Peucedanin). 

Athamanthin:  O48H30O24. 

739.  Der  ätherische  Auszug  der  Wurzel  und  Samen  toi 
Athamantha  Oreoselinum  hinterlässt  das  Athamanthin  als  eii 
Oel,  das  nach  einiger  Zeit  krystallisirt.  Es  bildet  farblo« 
vierseitige  Prismen,  schmilzt  bei  79^,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether.  Beim  Erhitzen  zenetit 
es  sich.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es  in  der  KiHe 
in  Trinitroathamanthin,  C48H27X3O14,  verwandelt,  welch« 
durch  Wasser  als  gelbes  Pulver  gefallt  wird.  Mit  Chlorwaaer- 
stoüsäure  bildet  es  eine  krystallinische  Yerbindung.    Beim  £^ 
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bitzen  zerlegt  sich  dieselbe  in  freie  Salzsäure,   Yaleriansaure 
and  Oroselon,  CasHioOg: 

C48  Hso  Oi4  =  C28  Hio  06  +  2  Cio  Hio  0,. 

Das  Oroselon  bildet  farblose  Erystalle  ohne  Geruch  und 
Geficbmack,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether 
schwer  löslich  sind.  Es  ist  nicht  flüchtig.  Beim  Kochen  mit 
Salzsäure  nimmt  es  Wasser  auf  und  verwandelt  sich  in  Oro- 
selin,  Ci^HgO^,  welches  gleichfalls  krystallisirt  und  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist. 

Oroselin  und  Oroselon  stehen  zu  einander  in  dem  Verhält- 
^niss  wie  Alkohol  zu  Aether. 

Peucedanin  (Imperatorin):   C24H12O6. 

740.  Es  wird  aus  der  Wurzel  von  Peucedanum  officinale 
und  Imperatoria  ostruthium  durch  Ausziehen  mit  Weingeist 
erhalten.  Es  krystallisirt  in  kleinen  sechsseitigen  Prismen  und 
schmilzt  bei  75^  Es  verhält  sich  sonst  dem  Athamanthin 
ähnlich.  Von  Eali  wird  es  gelöst  und  beim  Kochen  damit  in 
Angelikasäure  und  Oroselin  zersetzt: 

C24H13O6  +  KO.HO  =  CioH7  03.KO  +  C^H^O^. 

Pikrotoxin:   C20H12O8. 

741.  Dieser  in  den  Eokkelskörnern  vorkommende  Stoff 
wird  durch  Ausziehen  derselben  mit  Weingeist  und  Eindampfen 
der  Lösung  krystallisirt  erhalten.  Es  bildet  farblose,  durch" 
sichtige  Blättclien  von  unerträglich  bitterem  Geschmack.  In 
kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  leichter  in  heissem,  be- 
sonders aber  in  Alkohol  und  in  Aether.  Es  ist  äusserst  giftig 
und  wirkt  in  geringerer  Menge  Schwindel  erregend. 

Antiarin:  C28H2oOio- 

742.  Es  ist  der  wirksame  Besiandtheil  des  Pfeilgiftes 
der  Javanesen  (üpas  antiar),  woraus  es  mit  Alkohol  ausgezo- 
gen und  durch  Verdunsten  erhalten,  durch  abermaliges  Lösen 
in  Wasser  und  Eindampfen  in  Krystallblättchen  anschiesst« 
Es  ist  besonders  in  warmem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether 
löslich.  Es  schmilzt  bei  220°  und  erstarrt  harzartig.  In  Wun- 
den gebracht  bewirkt  es  den  Tod. 
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Cäntharidin:    CjoHgO^. 

743.  Der  wirksame  Bestandtheil  der  Ganthariden  wird 
'  durch  Weingeist  oder  Aether  ausgezogen  und   durch  YerduD- 

flten  aus  der  Lösung  krystallisirt  erhalten.  Es  bildet  farblose 
und  geruchlose  Tafeln,  schmilzt  bei  210^,  dabei  theilweise 
8ublimirend.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  heissem  Alko- 
hol, Aether  und  Alkalien.   Auf  der  Haut  bringt  es  Blasen  hervor. 

Aloin:  Cg^HigOi^  +  HO. 

744.  In  der  Barbardoes-Aloe  kommt  ein  krystallinischer 
Stoff  vor,  welchen  man  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser 
und  Eindampfen  der  Lösung  im  luftleeren  Raum  in  farblosen, 
sternförmig  gruppirten  Nadeln  erhält.  Er  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  in  der  Kälte  schwer  löslich,  leichter  in  der  Wärmcj 
die  Lösungen  schmecken  erst  süsslich,  dann  bitter.  Beim 
Kochen  mit  Säuren  und  mit  Alkalien  wird  er  in  ein  dunkel- 
braunes Harz  verwandelt.  Bei  100^  verlieren  die  Krystalle 
1  Aeq.  Wasser  und  in  höherer  Temperatur  schmelzen  sie  und 
verwandeln  sich  in  ein  braunes  Harz.  Mit  Brom  in  wässeriger 
Lösung  zusammengebracht,  erhält  man  Tribromaloin, 
C34  H16  Brg  Oi4 ,  welches  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystal- 
lisirt. Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersaure  liefert  die  Aloe 
interessante  Producte,  welche  wir  etwas  naher  betrachten 
wollen. 

Chrysamminsäure:  HO  .  Ci4HN3  0ii=HO  .  Cj^HXjOj. 
Beim  Kochen  von  Aloin  jtnit  starker  Salpetersäure,  oder  eis- 
facher  noch,  unmittelbar  durch  Kochen  von  Aloe  mit  Salpeter- 
säure, Einengen  der  Lösung  und  Neutralisation  mit  kohlen- 
saurem Kali  krystallisirt  chrysamminsaures  Kali  ans,  welches 
in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  Salpetersäure  versetit 
wird.  Die  Chrysamminsäure  scheidet  sich  hierbei  als  ein  grün- 
lich gelbes,  aus  glänzenden  Schüppchen  bestehendes  Pulver  ab. 
Sie  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  doch 
färbt  sich  das  Wasser  purpurroth  und  erhält  einen  bitteren 
Geschmack.  In  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  starken  Säuren, 
ist  sie  löslicher.  Bei  dem  Erhitzen  schmilzt  sie  und  verpufft 
heftig  unier  Feuererscheinung.  Die  Chrysamminsäure  liefert 
mit  1  Aeq.  Metalloxyd  neutrale  Salze,  die  alle  schwer  löslich 
sind  und  meist  in  kleinen,  goldgrün  glänzenden  Nadeln  kry- 
stallisiren. 
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Das  chrysamminsaure  Kali,'KO  .  Ci^HNjOu,  bildet 
g'oldgrüne  Blätter,  oder  bei  raschem  Erkalten  der  Lösung  ein 
carminrotbes  krystaUinisches  Pulver,  das  in  Wasser  äusserst 
schwer  löslich  ist. 

Die  Chrysamminsäure  löst  sich  beim  Kochen  mit  Schwefel- 
kalium unter  intensiv  blauer  Färbung  auf,  und  beim  Erkal- 
ten scheidet  sich  Hydrochrysamid,  Ci4HgN2  0e,  in  Kry- 
stallen  aus,  welche  in  durchfallendem  Licht  blau,  in  reflectir- 
tem  Licht  kupferroth  erscheinen.  Es  ist  unlösKch  in  Wasser 
and  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  Beim  Erhitzen 
schmilzt  es,  entwickelt  violette  Dämpfe  und  erleidet  eine  Zer- 
setzung. Durch  Salpetersäure  wird  es  oxydjrt,  ohne  jedoch 
wieder  Chrysamminsäure  zu  bilden. 

Olivil:  CasHisOio. 

745.  Das  aus  Oliven  bäumen  ausfliessende  Gummi  giebt 
an  kochenden  Alkohol  einen  Stoff  ab,  welcher  sich  bei  dem 
Erkalten  in  farblosen,  sternförmig  gruppirten  Nadehi  abschei- 
det. Er  schmilzt  bei  118^  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
harzartigen  Masse;  in  höherer  Temperatur  zersetzt  er  sich.  In 
Wasser  und  Aether  ist  er  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol  und 
in  Alkalien;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit 
blutrother  Farbe  auf. 

Columbin;  C42H22O14. 

746.  Es  findet  sich  in  der  Golumbowurzel  neben  Ber- 
berin und  Columbosäure.  Man  zieht  die  Golumbowurzel  mit 
Weingeist  aus,  dampft  die  Lösung  ein,  behandelt  den  Rück- 
stand mit  Wasser  und  schüttelt  die  erhaltene  Lösung  mit 
Aether,  welcher  das  Columbin  der  wässerigen  Lösung  entzieht 
und  dasselbe  beim  Verdunsten  in  farblosen  Krystallen  hiuter- 
lässt.  Es  schmeckt  stark  bitter,  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich 
und  schwer  löslich  in  Weingeist. 

Santonin:  CsoHigOg. 

747.  Es  findet  sich  in  den  Blumenköpfchen  von  Ärtemista 
Santontca,  dem  sogenannten  Wurmsamen,  woraus  man 
es  durch  Auskochen  mit  Kalkmilch  und  Fällen  mit  Salzsäure 
darstellt.    Es  krystallisirt  in   flachen  sechsseitigen  Säulen,  die 
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färb-  und  geruohloB  sind  und  schwach  bitter  schmecken.  £i 
schmilzt  bei  168^  und  erstarrt  beim  Erkalten  krysiallinisch; 
in  höherer  Temperatur  sublimirt  es  zum  Theil  unzersetzt  Am 
Licht  färbt  es  sich  gelb.  In  kaltem  Wasser  ist  es  unlösficb, 
schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  aber  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether.  Es  soll  der  wirksame  Bestandtheil 
der  Wurmsamen  sein.  Das  Santonin  zeigt  schwachsaure  Ei- 
genschaften und  löst  sich  in  Alkalien  zu  leicht  zersetzbarea 
salzartigen  Verbindungen  auf,  die  durch  Kohlensäure  nieht 
zersetzt  werden  und  in  absolutem  Alkohol  löslich  sind.  Du 
Santonin-Natron,  NaO  .  CgoHig  Og  +  8H  O,  krystallifflit 
in  wasserhellen  rhombischen  Tafeln.  Beim  Kochen  der  Lösniig 
wird  Santonin  abgeschieden. 


X.     Aetherische  Oele. 


748.  Mit  dem  Namen  ätherische  oder  fluchtige  Oele 
bezeichnet  man  eine  Anzahl  indifferenter  organischer  Stoffe, 
welche  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  meistens  flüssig,  sel- 
tener fest  sind,  und  in  letzterem v  Falle  beim  Erhitzen  leicht 
und  unzersetzt  schmelzen,  für  sich  ohne  Zersetzung  flüchtig 
sind,  und  auch  beim  Erhitzen  mit  Wasser  mit  den  Dämpfen 
desselben  übergehen.  Sie  besitzen  einen  starken,  theils  ange- 
nehuEien,  theils  widrigen  Geruch,  und  einen  brennenden  Ge- 
schmack. In  Wasser  sind  sie  kaum  löslich,  doch  ertheüen  sie 
demselben  ihren  Geruch,  aber  iri  Alkohol  und  Aether  sowie 
in  fetten  Oelen  lösen  sie  sich  leicht  auf. 

Sie  kommen  fast  ausschliesslich  in  den  Pflanzen  vor  und 
werden  aus  ihnen  gewonnen,  indem  man  die  ölreichen  Pflan- 
zentheile  mit  Wasser  in  Destillirblasen  zum  Kochen  erhitzt, 
wobei  mit  den  Wasserdämpfen  das  flüchtige  Oel  übergeht.  Das 
milchige  Destillat  trennt  sich  in  der  Rühe  in  zwei  Schichten, 
von  welchen  die  untere  meistens  aus,  wenig  Oel  enthaltendem, 
Wasser,  die  obere  aus  dem  ätherischen  Oel  besteht,  das  man 
abnimmt. 

Um  die  leichten  Oele  von  dem  Wasser 
zu  scheiden,  wendet  man  die  sogenannten 
Florentiner  Flaschen  (Fig.  32)  an.  Diese 
sind  konisch  geformt  und  haben  unten  eine 
Seitenröhre  &c,  welche  nicht  ganz  so  hoch 
als  die  Flasche  reicht  und  oben  bei  c  ge- 
bogen ist.  Das  bei  der  Destillation  über- 
gehende Gemenge  von  Oel  und  Wasser  sam- 
melt sich  in  der  Flasche  durch  die  Oeff- 
nung  ä  an;  das  Oel  schwimmt  oben  bei  JB, 
das  Wasser  sinkt  zu  Boden  'und  läuft  zu- 
letzt durch  den  Schnabel  bei  c  ab.     Hat 


Fig.  82. 


Strecker,  organische  Chemie.  4te  Aufl. 
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sich  eine  genügende  Menge  von  Oel  gesammelt,  so  nimmt  man 
es  mit  der  Pipette  ab. 

Gewöhnlich  ist  das  liierdurch  erhaltene  flüchtige  Oel  ein 
Gemenge  mehrerer  organischer  Stoffe ;  erhitzt  man  es  for  sich, 
so  destillirt  zu  Anfang  ein  Kohlenwasserstoff  über;  der  Sied©, 
pnnkt  steigt  aber  allmälig,  und  es  geht  später  neben  dem 
Kohlenwasserstoff  ein  auch  Sauerstoff  enthaltendes  Oel  ober, 
welches  man  durch  fractionirte  Destillation  trennen  kann. 
Einige  ätherische  Oele  bestehen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
snd  Schwefel. 

Setzt  man  die  ätherischen  Oele  einer  niedrigen  Tempert- 
tur  aus  (z.  B.  0^),  so  scheidet  sich  oft  ein  fester,  krystaUiniscber 
Stoff  aus  ihnen  ab,  der  den  allgemeinen  Namen  Stearoptei 
erhält,  während  der  flüssig  bleibende Theil  Eläopten  genannt 
wird.  Zuweilen  unterscheiden  sich  beide  nicht  in  ihrer  Z«- 
sammensetzung,  wohl  aber  in  ihren  Eigenschaften;  in  andenii 
Fällen  sind  sie  auch  verschieden  zusammengesetzt  Die  n- 
vermengt  mit  Eläoptenen  vorkommenden  Stearoptene  nemit 
man  auch  Campherarten,  besonders  die  sauerstoffhaltigeiL 

Eine  Anzahl  ätherischer  Oele,  oder  diesen  nahestehender 
Stoffe,  entsteht  bei  manchen  chemischen  Processen,  besooden 
bei  der  trocknen  Destillation  organischer  Körper,  sowie  dvrdi 
Gährungsprocesse.  Wir  bringen  die  ätherischen  Oele  in  drei 
Abtheilungen:  1.  Kohlenwasserstoffe,  2.  sanerstoffhaltige  ond 
3.  schwefelhaltige  Oele. 


1.     Kohlenwasserstoffe. 

749.  Die  Sauerstoff-  und  schwefelfreien  ätherischen  Oek 
besitzen  ein  geringeres  speciiisches  Gewicht  und  einen  nie- 
drigeren Siedepunkt,  als  die  sauerstoffhaltigen  Oele,'  mit  frei- 
chen sie  häufig  gemengt  vorkommen.  Der  beste  Weg,  nm 
aus  solchen  Gemengen  das  sauerstofffreie  Oel  für  sich  zu  gewin- 
nen, besteht  darin,  dass  man  das  sauerstoffhaltige  Oel  zerstöHi 
was  meistens  durch  Erwärmen  mit  Kalihydrat  gelingt,  wodordi 
die  letzteren  in  organische  Sä|;iren  verwandelt  werden,  die 
beim  Kali  hinterbleiben,  während  der  Kohlenwasserstoff  nn- 
verändert  überdestillirt.    Die  meisten  dieser  Kohlenwasserstoffe 
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enthalten  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  dem  Verhältniss,  wie 
.5  C  :  4H,  doch  wird  ihre  chemische  Formel  theils  durch  CjoHig, 
theils  durch  C40H32  oder  andere  Multipla  dargestellt.  Man 
nennt  diese  Gruppe  der  ätherischen  Oele  im  Allgemeinen 
Gamphene.  Viele  derselben  sind  indessen  auch  im  engeren 
Sinne  isomer,  und«  unterFcheiden  sich  oft  nur  durch  den  Ge- 
ruch oder  verschiedene  Wirkung  auf  polarisirtes  Licht.  Mit 
Jod  zusammengebracht,  findet  unter  lebhafter  Erwärmung  mit 
einer  Art  Verpuffung  eine  Einwirkung  statt,  wobei  ein  Theil 
des  Wasserstoffs  durch  Jod  substiiuirt  wird. 


Gamphene. 

Terpentinöl:  C2oHi(,. 

750.  Die  aus  Einschnitten  in  die  Rinde  verschiedener 
Nadelhöker  (besonders  von  Pintis,  Äbies)  ausfliessende  zähe 
Flüssigkeit,  die  man  Terpentin  nennt,  ist  ein  Gemenge  von 
Terpentinöl  mit  harzartigen  Stoffen ,  welche  durch  Destillation 
mit  Wasser  geschieden  werden.  Mit  den  Wasserdämpfen  ver- ' 
flüohtigt  sich  ein  Oel,  welches  sich  bei  der  Gondensation  des 
Dampfes  abscheidet  und  auf  dem  Wasser  schwimmt. 

Dieses  Oel  zeigt,  aus  verschiedenen  Terpentinen  gewonnen, 
etwas  wechselnde  Eigenschaften.  Besonders  unterscheidet  sich 
das  französische  Terpentinöl  (von  Ptnus  maritima)  von  dem 
englischen  (von  Pinus  australis)  dadurch,  dass  es  die  Polarisa- 
tionsebene des  Lichts  nach  links  dreht,  während  letzteres  nach 
rechts  dreht.  Das  im  Handel  vorkommende  Oel  ist  nicht  völ- 
lig* rein;  es  enthält  Säuren  (Ameisensäure)  und  Zersetzungs- 
producte,  welche  sich  bei  der  Darstellung  gebildet  haben.  Um 
es  zu  reinigen,  neutralisirt  man  die  Säuren  und  destillirt  im 
Vacuum  aus  dem  Wasserbade. 

Das  Terpentinöl  ist  eine  farblose  dünne  Flüssigkeit  von 
eigenthümlichem,  unangenehmem  Geruch;  sein  specifisches  Ge- 
wicht ist  0,864  bei  16^,  Es  siedet  bei  160<*  und  seine  Dampf- 
dichte beträgt  4,698.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  doch 
nimmt  dasselbe  den  Geruch  des  Oels  an;  in  wässerigem  Alkn« 
hol  ist  es  wenig  löslich,  ^icht  in  concentrirter  Essigsäure,  in 
jedem  Verhältnisse  mischbar  mit  absolutem  Alkohol,  Aether 

89* 
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oder  fetten  Oelen.  Es  löst  Schwefel  in  grosser  Menge  auf; 
auch  Phosphor  und  viele  andere  in  Wasser  und  Alkohol  un- 
lösliche Stoffe  werden  von  Terpentinöl  aufgenommen.  Durdi 
wiederholte  Destillation ,  besonders  unter  stärkerem  Drucke  als 
dem  gewöhnlichen  Luftdruck,  verändert  das  Terpentinöl  seine 
Eigenschaften,  namentlich  steigt  sein  Siedepunkt,  und  sehifi 
Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  verändert  die  Intensität 

Terpin:  CaoHje  +  4H0  =  C20H20O4. 

751.  Wenn  Terpentinöl  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Beräh- 
rung  steht,  so  scheiden  sich  farblose  Krystalle  aus,  welche  mn 
früher  Terpentinölhydrat  nannte.  In  ansehnlicher  Menge 
kann  man.  diese  Krystalle  leicht  erhalten,  wenn  man  8  Thle. 
Terpentinöl,  2  Thle.  Salpetersäure  von  1,25  specif.  Gewicht  und 
1  Thl.  Weingeist  mischt,  und  am  besten  in  flachen  GefasssD 
an  der  Luft  stehen  lässt.  Es  scheiden  sich  hierbei,  besonden 
im  Sonnenlicht  schnell,  grosse  farblose  und  durchsichtige 
rhombische  Krystalle  ab,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter 
in  kochendem  Wasser,  sowie  in  Alkohol,  Aether  und  Oelen 
löslich  sind. 

Ihre  Zusammensetzung  lässt  sich  durch  die  Formel  CjoHn 
+  6H0  darstellen.  Sie  schmelzen  schon  unter  100®  and 
verlieren  dabei,  sowie  auch  im  leeren  Eaum,  2  Aeq.  Wasser. 
Die  wasserfreie  Verbindung,  C20H20O4,  schmilzt  erst  bei  108* 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  Masse,  die  nach 
einiger  Zeit-krystallisirt.  Sie  lässt  sich  in  einem  Gasstrom  rat- 
zersetzt  verflüchtigen. 

Ein  ^heil  des  Terpentinöls  verwandelt  sich  bei  der  Da^ 
Stellung  des  Terpins  in  eine  flüssige  Verbindung,  CgoH^oO^, 
welche  nicht  krystallisirt,  aber  sonst  dem  Terpin  sich  ähnlich 
verhält.    Das  Terpin  wirkt  nicht  circularpolarisirend. 

Terpinol:  C20H17O.  Setzt  man  zu  einer  concentrirten 
Lösung  von  Terpin  in  Wasser  eine  geringe  Menge  Ghlorwa88e^ 
stoffsäure  und  erwärmt  zum  Kochen,  so  trübt  sich  die  Flüssige 
keit  durch  die  Ausscheidung  von  Terpinol,  das  in  feinen  Tropfen 
in  der  Flüssigkeit  vertheilt  ist.  Das  Terpinol ,  dessen  Bildung 
durch  Austreten  von  3  Aeq.  Wasser  aus  1  Aeq.  Terpin  statt- 
findet, besitzt  einen  angenehmen  Geruch;  sein  specif.  Gewicht 
ist  0,852,  sein  Siedepunkt  168°. 

752.  Chlorwasserstoffsaur^  TerperitinöL  Leitet 
man  gasförmige  Chlorwasserstoffsäure  in  Terpentinöl,  so  wirf 
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eine  grosse  Menge  davon  absorbirt:  die  Flüssigkeit  erwärmt 
sich  und  scheidet  bei  dem  Erkalten  eine  Masse  von  Krystallen 
ab,  während  ein  Theil  stets  flüssig  bleibt  Fresst  man  die  Ery- 
stalle  ab  und  löst  sie  in  kochendem  Alkohol  auf,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  farblose,  glänzende  Nadeln  von  der  Formel 
C^o  Hje  «HCl  ab.  Es  ist  dies  das  salzsaure  Terpentinöl,  auch 
künstlicher  Camp  her  genannt,  weil  es  einen  campherarti- 
gen  Geruch  besitzt.  Aus  französischem  Terpentinöl  dargestellt, 
dreht  es  die  Polarisationsebene  links,  aus  englischem  Terpen- 
tinöl dargestellt,  dreht  es,  wie  dieses,  rechts.  Es  schmilzt  bei 
150<^  und  siedet  bei  170^  unter  theilweiser  Zersetzung.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ohne 
Beaction  auf' Lackmus;  mit  kohlensaurem  Natron  zusammen- 
gebracht, erleidet  es  keine  Veränderung;  leitet  man  es  aber 
in  Dampfform  über  auf  160<*  bis  200«  erhitzten  Kalk,  so  tritt 
Ghlorwasserstofifsäure  aus  und  es  destillirt  ein  Kohlenwasserstoff 
über,  welcher  in  Bezug  auf  Zusammensetzung,  specifisches 
Gewicht  und  Siedepunkt  von  dem  ursprünglichen  Terpentinöl 
nicht  verschieden  ist,  aber  sich  von  demselben  dadurch  unter- 
scheidet, dass  er  nicht  auf  polarisirtes  Licht  wirkt.  Man  hat 
diesen  Kohlenwasserstoff  Gamphilen  (Dadyl)  genannt.  Mit 
Chlorwasserstoff  vereinigt  er  sich  wieder  zu  einer  krystallisir- 
baren  Verbindung,  welche,  mit  Ausnahme  des  Botationsver- 
mögens,  alle  Eigenschaften  des  chlorwasserstoffsauren  Terpen- 
tinöls besitzt. 

Das  mit  Chlorwasserstoffsäure  gesättigte  Terpentinöl  kry- 
stallisirt,  wie  erwähnt,  nur  zum  Theil;  ein  anderer  Theil  bleibt 
auch  beim  starken  Abkühlen  flüssig.  Diese  Flüssigkeit  besitzt 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Krystalle.  Salpetersäure 
greift  beim  Kochen  das  flüssige  salzsaure  Terpentinöl  an  und 
zerstört  es;  die  feste  Ghlorwasserstoffverbindung  bleibt  unver- 
ändert und  sublimirt.  Leitet  man  die  Dämpfe  dieser  Flüssig- 
keit über  erhitzten  Kalk,  so  erhält  man  abermals  ein  dem 
Terpentinöl  ähnliches  Oel,  welches  aber  auf  polarisirtes  Licht 
nicht  wirkt  und  mit  Chlorwasserstoff  wieder  eine  flüssige  Ver- 
bindung liefert.  Man  hat  diese  dritte  isomere  Verbindung 
Terebilen  genannt. 

Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Terpentinöl 
langsam  Chlorwasserstoffsäure,  so  dass  keine  bedeutende  Er- 
wärmung eintritt,  so  bildet  sich  eine  andere  Verbindung  von 
der  Formel  C20  H^g  -|-  2  H  Cl,  welche  anfangs  flüssig  ist,  an  der 
Luft  aber  bald  fest  wird. 


614  Aetherische  Oele. 

Das  TerpinoL  und  das  Terpin  verbinden  sich  gleii^ 
falls  mit.  Ghlorwasserstofibäure.  Leitet  man  Chlorwassentoff* 
säure  in  Terpin,  so  scheiden  sich  farblose  Nadeln  von  Peri- 
mutterglanz  aus,  die  bei  50^  schmelzen  und  leicht  in  AUco 
hol  löslich  sind.  Ihre  Zusammensetzung  ist:  G20  H^e  -h^HO. 
Bei  der  Destillation  über  Aetzkalk  «rhält  man  daraus  ein  ntdi 
Rosmarin  riechendes  Oel,  C20H16'  ^^^  fortgesetztem  Eoclien 
mit  Wasser  yerwandeln  sie  sich  in  Terpin ol,  G20H17O,  und 
Ghlorwasserstoffsaure. 

Erhitzt  man  die  aus  Terpin  und  Ghlorwasserstoffsäore 
erhaltene  Verbindung  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  mit 
Ammoniak,  so  erhält  man  Salmiak  und  ein  nach  Gitrona 
riechendes  Oel. 

Terecamphen  und  Austracamphen. 

753«  Der  in  dem  Oel  aus  Pentt^  marttttna  enthaltene  Koli- 
lenwasserstoff  wird  auch  als  T  e  r  e  b  e  n t  e  n  bezeichnet ,  während 
der  in  dem  Terpentinöl  aus  Pinus  australis  enthaltene  Eohlo- 
wasserstoff  Australen  benannt  wurde.  Beide  unterscheidai 
sich  nur  durch  ihr  entgegengesetztes  Botationsyermögen  tov 
einander. 

Bei  dem  Erhitzen  der  krystallisirten  Verbindung  des  Tere- 
bentens  mit  Ghlorwasserstoffsäure  mit  stearinaaurem  Kali  oder 
trockner  .Seife  auf  220®,  trennt  sich  die  Chlorwasserstoff* 
säure  von  dem  EohlenwasBerstoff,  ohne  dass  dieser  eine  mole- 
kulare Veränderung  erleidet,  und  es  entsteht  ein  als  Terecaüi- 
phen  bezeichneter  Körper;  in  gleicher  Weise  wird  aus  der 
festen  ChlorwasserslofiEverbindung  des  Australens  ein  Anstr»- 
camphen  benannter  Kohlenwasserstoff  erhalten.  Beide  untere 
scheiden  sich  nur  durch  ihr  Eotationsvermögen  von  einander, 
indem  letzteres  rechts,  ersteres  links  dreht. 

Das  Terecamphen  und  Austracamphen,  GsoHie»  sind  stane^ 
dem  Gampher  ähnliche  Körper;  sie  schmelzen  bei  45®  und 
sieden  gegen  160^.  Durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff- 
säure liefern  sie  als  einziges  Product  eine  feste  Yerbindojig, 
C20H16.HCI,  welche  jedoch  aus  dem  linksdrehenden  Tere* 
camphen  dargestellt ,  reöhtsdrehendist,  während  das  rechts- 
drehende  Austracamphen  ein  linksdrehendes  Monochlor- 
hydrat  giebt. 

Zersetzt  man  die  festen  Monochlorhydrate  durch  Erhitsoi 
mit  benzoesaurem  Katron  auf  250<)|  so    tritt  ebenfaUs  Chl<»^ 
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Wasserstoff  aus  und  man  erhält  einen  starren  Eohlenwasserstoff, 
inactives  Camphen,  CaoHig,  welcher  nur  durch  das  fehlende 
Rotationsyermögen  von  Terecampheu  und  Austracamphen  sich 
unterscheidet.  Mit  Salzsäure  giebt  er  gleichfalls  ein  festes 
Monochlorhydrat,  C20  H^^  .  H  Ol,  welches  optisch  unwirksam  ist. 
764.  Das  Terpentinöl  erleidet  beim  Zusammenkommen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  interessante  isomere  Umwand- 
lung^en.  Mischt  man  unter  fortwährender  Abkühlung  Terpen- 
tinöl mit  y^Q  seines  Gewichts  concentrirter  Schwefelsäure  und 
läset  die  Mischung  einige  Zeit  stehen,  so  erhält  man  eine  roth- 
braune  dicke  Flüssigkeit,  welche  sich  zuletzt  in  zwei  Schichten 
ibeüt^  eine  obere  dünnflüssige  und  ölartige,  sowie  eine  schwarze 
saure  Flüssigkeit.  Giesst  man  die  obere  Flüssigkeit  ab  und 
erhitzt  sie  zum  Sieden,  so  destiUirt  zuerst  ein  Oel  über,  das  in 
Bezug-  auf  Zusammensetzung  mit  dem  Terpentinöl  überein- 
stimmt, sich  aber  dadurch  von  demselben  .und  den  anderen 
.isomeren  Stoffen  des  Terpentinöls  unterscheidet,  dass  es  wie 
Thymian  riecht,  sich  gegen  polarisirtes  Licht  unwirksam  ver- 
halt und  mit  Chlorwasserstoffsäure  eine  flüssige  Verbindung 
von  der  Formel  C40  Hg^  .  H  Gl  bildet.  Man  hat  dieses  Oel 
Ditereben  genannt.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,872;  sein 
Siedepunkt  171». 

Neben  dem  Tereben  ist  in  dem  durch  Schwefelsäure  ver- 
änderten Terpentinöl  noch  ein  anderes  Oel  enthalten,  das 
man  Colophen  genannt  hat.  Bei  der  Bectiflcation  steigt  der 
Siedepunkt  zuletzt  bis  auf  310®,  bei  welcher  Temperatur  eine 
dicke  Flüssigkeit  übergeht,  die  in  durchfallendem  Lichte  farb- 
los, in  reflectirtem  dagegen  durch  Fluorescenz  blau  gefärbt 
erscheint.  Ihr  specif.  Gewicht  beträgt  0,940  bei  9®.  Sie  wirkt 
nicht  auf  die  Polarisationsebene.  Mit  Chlorwasserstoffsäure 
bildet  sie  eine  sehr  unbeständige  Yerbindyng,  der  schon  durch 
kohlensauren  Kalk  die  Säure  entzogen  wird. 

Aehnliche  Verbindungen  wie  mit  Chlorwasserstoffsäure 
gehen  alle  diese  ätherischen  Oele  auch  mit  Bromwasserstoff- 
säure und  Jodwasserstoffsäure  ein. 

Chlor  verwandelt  sowohl  das  Terpentinöl  als  die  anderen 
isomeren  Oele  in  chlorhaltige  Substitutionsproducte,  welche 
zähe  Flüssigkeiten  von  campherartigem  Geruch  darstellen.   Ihre 


TT      -^ 

Zusammensetzung  ist:  Cgo  ^^h 
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Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Terpentinöl.        j 

765.    Rauchende  Salpetersäure  wirkt  so  hefti]^  auf  Terpen-    ] 
tinöl  ein,  dass  Entzündung  stattfinden  kann.   Wirkt  massig  Te^ 
dünnte  Salpetersäure  in  der  Wärme  ein,  so  destilliren  mit  den 
Wasserdämpfen  Blausäure,  Essigsäure,  Propionsäure  und  Butter- 
säure  über,  während  im  Bückstand  Terebinsäure,  Tereph-     | 
talsäure    und    andere  noch  wenig  bekannte   Säuren  enthtl-     i 
teu  sind.  I 

Die  Terebinsäure,  C]4  H^o»  Og  entsteht  auch  beim  KocheD 
von  Salpetersäure  mit  Golophonium.  Sie  ist  in  kochendem 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  wenig  in  kaltem  Wass« 
und  in  Aether.  Sie  krystallisirt  in  geraden  vierseitigen  Prismeii, 
schmilzt  bei  168^  und  bildet  mit  1  Aeq.  Metall  meist  lösliche 
und  krystallisirba];e  Salze. 

Wird  die  Terebinsäure  mit  überschüssigen  Basen  zusammen- 
gebracht, so  nimmt  sie  2  Aeq.  Wasser  auf  und  verwandelt  sich 
in  eine  zweibasische  Säure,  C14H22O109  die  als  Biatere- 
bin säure  bezeichnet  wurde.  Sie  bildet  z.  B.  ein  schwer  lös- 
liches Silbersalz,  Ci4  Hjo  AggOio,  woraus  indessen  durch  Salz- 
säure wieder  Terebinsäure  abgeschieden  wird.  Beide  Säuren 
verhalten  sich  daher  ähulich  wie  Isatin  und  Isatinsäure  zu  ein- 
ander. 

Bei  der  trocknen  Destillation  zerfällt  die  Terebinsäure  in 
Pyroterebinsäure  und  Kohlensäure. 

Die  Pyroterebinsäure,  CJ2H10O4,  ist  der  Angelikasäore 
(178)  homolog.  Sie  bildet  eine  ölartige,  bei  2100  siedende 
Flüssigkeit,  die  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löshch  ist.  Schmelzendes  Ealihydrat  zerlegt  sie  in  Essigsäore 
und  Buttersäure. 

Die  Teraphtalsäure,  2  HO  .  CjeH^O«,  ist  der  PhUlsäure 
(766)  isomer.  Man  erhält  sie  aus  Terpentinöl  nach  dem  Kochen 
mit  überschüssiger  Salpetersäure  auf  Zusatz  von  Wasser  ab- 
geschieden und  reinigt  sie  durch  Auflösen  in  Ammoniak  and 
Fällen  mit  Salzsäure. 

Sie  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  anderer  Oelei  z.  B. 
des  Cymols  oder  Cuminols,  auch  der  Ouminsäure  mit  saurem 
chromsaurem  Kali  und  verdünnter'  Schwefelsäure. 

Sie  bildet  ein  weisses,  aus  mikroskopischen  Nadeln  be- 
stehendes Pulver,  das  in  hoher  Temperatur  unverändert  subli- 
mirt.    In  Wasser,  Alkohol  und  in  Aether  ist  sie  fast  unlöslich, 
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in  warpier  eoncentrirter  Schwefelsaure  löst  sie  sicli  unzersetzt. 
Sie  bildet  mit  2  Aeq.  Metall  neutrale  Salze,  von  welchen  nur 
die  Alkalisalze  löslich  sind. 


Citren  oder  Citronenöl:  C2oHig. 

756.  In  den  Citronenschalen  ist  ein  ätherisches  Oel 
enthalten,  welches  man  durch  Auspressen  gewinnen  kann,  so- 
wie auch  durch  Destillation  mit  Wasser,  in  welch'  letzterem 
Falle  aber  das  destillirte  Oel  einen  weniger  angenehmen  Ge- 
ruch besitzt.  Das- Citronenöl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
0,850  specif.  Gewicht,  die  bei-  173^  siedet  und  den  charakte- 
ristischen angenehmen  Geruch  der  Citronen  besitzt.  .  Es  zeigt 
dieselbe  Zusammensetzung  und  gleiche  Dampfdichte  wie  das 
Terpentinöl,  es  dreht  die  Polarisationsebene  rechts.  Mit  Salz- 
säure bildet  es  eine  krystallinisöhe  und  eine  flüssige-  Verbin- 
dung, welche  beide  die  Zusammensetzung  Cgo  Hjg  -|-  2  H  Cl  be- 
sitzen. Das  Chlorwasserstoffs aiire  Terpinol,  C20H16  +  2HCI, 
welches  diesen  Verbindungen  gleichfalls  isomer  ist,  soll 
man  mittelst  Kalium  (oder  Ammoniak)  in  Citronenöl  über- 
fahreii  können,  das  somit  aus  Terpentinöl  künstlich  darge- 
stellt wäre.  Das  chlorwasserstoffsaure  Citronenöl  liefert  übri- 
gens, mit  Kalk  zerlegt,  zwei  von  dem  ursprünglichen  Citro- 
nenöl verschiedene,  isomere  Oele,  welche  man  Citril  und 
Citronil  genannt. 

757.  Das  Bergamottöl  und  das  Pomeranzenöl,  die 
man  in  gleicher  Weise  wie  das  Citronenöl  aus  den  Schalen 
der  Bergamo ttcitrone  und  der  Orange  gewinnt,  sind  den 
vorher  beschriebenen  Oelen  in  vieler  Beziehung  ähnlich,  sie 
besitzen  einen  eigenthümlichen  Geruch  und  drehen  die  Polari- 
sationsebene nach  rechts.  Das  Pomeranzenöl  soll  mit  Chlor- 
wasserstoff eine  Verbindung  von  der  Formel  3  C20  ^u  +  2  H  Cl 
geben. 

758.  Copaivaöl,  Cgo Hig,  wird  durch  wiederh^olte Destilla- 
tion des  Copaiva-Balsams  mit  Wasser  als. ein  farbloses  Oel, 
vom  Geruch  des  Balsams  und  scharfem  Geschmack  erhalten. 
Specif.  Gewicht  =  0,878.    Siedepunkt  245  bis  2600. 

Mit  Chlorwasserstoffsäure  liefert  es  Krystalle  von  der  For- 
mel C20H16  +  2HC1,  die  bei  54«  schmelzen  und  bei  1850 
unter  Zersetzung  sieden. 

759.  Das  Wachholderbeeröl,  C20 Hig, welches  durch  De- 
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stillatioii  der  grünen  Beeren  mit  Salzwasser  erhalten  wird,  be- 
steht aus  zwei  verschiedenen,  aber  isomeren  Gelen.  Es  bildet 
leicht  dem  Terpin  ähnliche  Erystalle,  CgoHi^  -f-  4H0. 

760.  Noch  viele  andere  durch  Destillation  aus  Pfianzen 
erhaltene  Oele  gehören  zu  dieser  Gruppe  der  Oamphene,  voa 
welchen  wir  bei  den  aus  sauerstofffreien  und  sauerstofiFhaJtigen 
Verbindungen  gemengten  Oelen  noch  einige  kennen  lernen. 
Seiner  Zusammensetzung  nach  gehört  noch  hierher  das 

Eautschin,  CgoHig,  welches  einen  Bestandtheil  des  bei 
der  trocknen  Destillation  von  Kautschuk  erhaltenen  Gels  bildet 
und  bei  171*^  siedet;  ferner  Petrolen,  C40H32,  das  durch  De- 
stillation bituminöser  Schiefer  gewonnen  wird.  Es  siedet  bei 
280^  und  seine  Dampfdichte  ist  doppelt  so  gross,  wie  die  dei 
Terpentinöls. 


Andere  Kohlenwasserstoffe. 

761.  Ausser  den  Gamphenen,  die  sammtlich  nach  derFcHV 
mel  C5H4  zusammen  gesetzt  sind,  existirt  noch  eine  grosse  An- 
zahl von  Kohlenwasserstoffen,  welche  Kohlenstoff  und  WasMr 
Stoff  in  einem  anderen  Verhaltniss  enthalten.  Wir  haben  schon 
früher  die  Alkoholradicale  und  die  Wasserstoffverbindnnges 
der  Alkoholradicale  als  solche  kennen  gelernt. 

Unter  den  in  der  Natur  vorkommenden  Stoffen,  welcke 
eine  entsprechende  Zusammensetzung  besitzen,  erwähnen  wir 
folgende. 

762.  Rosenöl.  Es  wird  durch  Destillation  der  Roeen- 
blätter  mit  Wasser  gewonnen.  In  der  Kälte  scheidet  sich  ein 
krystaUinischer  Stoff  (Rosenölstearopten)  aus  demselben  sK 
welcher  geruchlos  und  farl&los  ist,  bei  75^  schmilzt,  und  bei 
280  bis  SOQO  siedet.  Das  Rosenöl-Stearopten  enthält  etwtt 
mehr  Wasserstoff-  als  Kohlenstoffaquivalente;  seine  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  C32H34. 

763.  Das  Stein  öl  {Petroleum)^  welches  an  mehreren  Or* 
ten,  z.  B.  am  caspischen  Meer  (Baku),  in  China,  Italien  (bei 
Amiano),  in  Sehnde  bei  Hannover  aus  der  Erde  hervorqniDt 
(gewöhnlich  zugleich  mit  warmem  oder  kaltem  Wasser),  in 
grossartigstem  Maassstabe  aber  aus  Bohrlöchern  in  Penn^ln* 
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nien,  sowie  in  Ganada  gewonnen  wird,  ist  nicht  überall  dersel* 
ben  Natur;  es  enthalt  oft  nicht  flüchtige  Stoffe  beigemengt, 
von  denen  es  durch  Destillation  mit  Wasser  befreit  wird. 

Das  Steinöl  ist  stets  ein  Gemenge  vieler  Kohlenwasserstoffe, 
die  in  dem  von  verschiedenen  Orten  stammenden  Sorten  nicht 
immer  identisch  zu  sein  scheinen.  Destillirt  man  Steinöl,  so 
steigt  der  Siedepunkt  allmälig,  ohne  constant  zu  werden,  auf 
überSOO^.  Werden  die  einzelnen  Destillate  abermals  rectificirt, 
so  erhält  man  nach  vielfältiger  Wiederholung  zum  Theil  con- 
stant siedende  Producte.  Das  amerikanische  Steinöl  giebt  auf 
diese  Weise  ein  schon  wenig  über  0^  siedendes  Oel,  wahr- 
scheinlich Butyl  wasserst  off,  CgH^o»  dann  Amylwasser- 
stoff ,  Cjo  Hja,  bei  30®  siedend,  Capronylwasser stoff ,  C12H14, 
bei  68<^  siedend,  Oenanthylwasserstoff,  C]4Hie9  bei  93® 
siedend,  Caprylwasserstoff,  G^qH^s,  bei  117®  siedend;  femer 
die  Kohlen v^asserstoffe  CisHso)  bei  137®  siedend,  G20  H2a)  ^^i 
161®  siedend,.  G22H24,  bei  182®  siedend,  und  andere  ähnliche 
Kohlenwasserstoffe  von  höherem  Siedepunkt  Ausserdem  ent- 
hält aber  das  Steinöl  auch  Verbindungen  der  Phenylreihe. 

Der  weniger  flüchtige  Theil  des  Stein  Öls  wird  jetzt  zum 
Brennen  in  Lampen  benutzt.  In  den  Laboratorien  wendet  man 
es  zum  Aufbewahren  von  Kalium  und  Natrium  an,  wozu  es 
durch  fractionirte  Destillation  über  Ghlorcalcium  von  Wasser 
befreit  sein  muss. 

Naphtalin:  G20H3. 

764.  Das  Naphtalin  ist  ein  allgemeines  Zersetzungsproduct 
organischer  Stoffe,  wenn  diese  starker  Glühhitze  bei  abgehal- 
tener Luft  ausgesetzt  werden,  und  zwar  nicht  nur  solcher  Stoffe 
von  höherem  Aequivalent,  sondern  selbst  der  einfachsten,  wie 
Alkohol,  Kssigsäure  u.  s.  w.  In  reichlicher  Menge  tritt  es  aber 
besonders  bei  der  trocknen  Destillation  höher  zusammengesetz- 
ter Stoffe  auf,  und  es  bildet  einen  Hauptbestandtheil  des  Stein- 
kohlentheers,  aus  dem  es  leicht  in  grosser  Menge  dargestellt 
werden  kann.  Bei  der  Destillation  des  Theers  gehen  zuerst 
leichte  flüchtige  Gele  über,  später  folgt  Naphtalin,  welches 
beim  Erkalten  erstarrt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wein- 
geist, leichter  noch  durch  Sublimation  (wobei  man  ähnlich 
wie  bei  der  Darstellung  der  Benzoesäure  verfahrt)  rein  erhal- 
ten wird. 

Das   Naphtalin  krystallisirt  in  glänzend  weissen  rhombi- 
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sehen  Blätteben  von  eigenthümlichem,  haftendem  Geruch;  ei 
schmilzt  bei  79^,  siedet  bei  216®,  subliinirt  aber  schon  in  weil 
niederer  Temperatur.  (Obgleich  es  daher  fest  ist,  rechnen  wir 
das  Naphtalin  zu  den  ätherischen  Oelen,  so  gut  wie  die  Ste«- 
roptene,  welche  sich  aas  den  ätherischen  Oelen  abscheiden.) 
Es  ist  bei  0®  schwerer  als  W^ser;  bei  seine^  Schmelzpunkt 
beträgt  sein  specif.  Gewicht  (verglichen  mit  Wasser  bei  0*) 
0,977.  Seine  Dampfdichte  beträgt  4,53,  wonach  die  durch  die 
Formel  CgoHg  dargestellte  Menge  4  Vol.  Dampf  bildet  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  Alkohol  und  noch  mehr  Aether  lösen 
es  leicht  auf.  Es  lässt  sich  nur  schwierig  entzünden,  und  ?er- 
brennt  mit  stark  russender  Flamme. 

Das  Naphtalin  liefert  eine  Reihe  interessanter  Producte, 
von  welchen  wir  einige  näher  anführen  wollen.  « 

765.  Naphtalin  und  Chlor.  Chlorgas  wirkt  auf  Naph- 
talin lebhaft  ein,  wobei  dieses  zuerst  schmilzt,  bei  fortgesetzter 
Behandlung  mit  Chlor  aber  wieder  fest  wird.  Um  die  Einwir* 
kung^  zu  Ende  zu  bringen,  muss  man  zuletzt  die  Masse  erwär. 
men,  während  trocknes  Chlor  im  üeberschuss  eingeleitet  wird. 

Das  zuerst  gebildete  flüssige  Product  entsteht,  seiner  For- 
mel nach,  durch  einfache  Aufnahme  von  2  Aeq.  Chlor;  in  dem 
festen  sind  dagegen  4  Aeq.  Chlor,  ohne  Austritt  von  Wasser 
Stoff,  aufgenommen  worden.    Ihre  Formeln  sind  also: 

C20H8  •  CI4 

Beide  Stoffe  erleiden  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von 
Chlor  weitere  Veränderungen;  der  erste  verwandelt  sich  zuent 
in  den  zweiten,  welcher  dann  mit  Chlor  einen  Theil  seines 
Wasserstoffs  auswechselt  und  so  die  substituirten  Yerbindungea 
erzeugt : 

C20H7CI5 
-  02oHgCle 
Alle  diese  Verbindungen  zersetzen  sich  bei  dem  Erhitio, 
oder  leichter  noch  bei  der  Behandlung  mit  Eali,  in  der  Weise, 
dass  Chlorwasserstoff  austritt.  Die  erste  Verbindung  veriiert 
dabei  1  Aeq.  Chlorwasserstoff,  die  zweite  und  die  daraur  abge- 
leiteten Substitutionsproducte  verlieren  2  Aeq.  Chlorwasserstoff. 
Man  erhält  so: 

CaoHgCla  =     HCl  +  C20H7CI    (ChlornaphtaHn) 
CgöHgCl^  =  iLHCl  +  CaoHeCla  (DichlomaphtaUa) 
C20H7CI5  =2HC1  +  C20H5CI3  (Trichlomaphtalin) 
C2oHflCl6  =z2MCl  +  C20H4CI4  (Tetrachlomaphtalin) 
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Die  ursprüngliclien  Verbindungen  lassen  sicli  daher  als 
Cblorwasserstoff-Clilomaplitaline,  die  durch  Kali  daraus  entste- 
henden Producte,  als  Mono-  oder  Di-,  Tri-,  Tetrachlomaphtalin 
betrachten.  Man  kennt  indessen  noch  weitere  chlorhaltige 
Sabstitutionsproducte.  Behandelt  man  nämlich  Trichlornaphta- 
lin  anhaltend  mit  Chlor,  so  erhält  man  noch  die  Verbindungen: 

C20  H2  Clß 
C20      Clg 
welche  beide  als  gechlorte  Naphtaline  betrachtet  werden  können. 
Man  kennt  alle  die  diesen  Chlorverbindungen  entsprechen- 
den Bromverbindungen;  es  ^ind  farblose,    fast  alle  kry- 
stallisirbare  Stoffe. 

766.  Naphtalin  und  Salpetersäure.  Beim  Vermischen 
derselben,  besonders  in  der  Wärme,  erhält  man  je  nach  der 
Concentration  der  Säure  und  der  Dauer  der  Einwirkung  drei 
verschiedene  Substitutionsproducte : 

Nitronaphtalin Coo  H7  X 

Binitronaphtalin CaoHgXg 

Trinitronaphtalin  .    .    .    .    .    .  C20H5X3 

Es  sind  sämmtlich  gelb  gefärbte  krystallisirende  Stoffe,  die 
in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether  löslich  sind,  be- 
sonders leicht  das  Nitronaphtalin. 

Ein  anderer  Theil  des  Naphtalins  erleidet  durch  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  eine  weitere  Zersetzung;  unter  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  spaltet  er  sich  in  Phtalsäure,  CjeHgOg, 
nnd  Oxalsäure,  C20H8  +  160  =  CieHßOg  -f  C^HgOg.  In 
gleicher  Weise  verhalten  sich  die  chlorhaltigen  Substitutions- 
producte, welche  indessen  um  so  schwieriger  angegriffen  wer- 
den, je  reicher  sie  an  Chlor  sind. 

Die  Phtalsäure,  2H0  .  CjeH^Oe  oder  ^^«^^g^O^,  er- 
hält man  am  besten  beim  Kochen  von  Chlorwasserstoff-Chlor« 
naphtalin,  C2oHgCl2,  mit  Salpetersäure.  Dasselbe  löst  sich  all- 
mälig  auf  und  beim  Erkalten  krystallisirt  Phtalsäure  in  warzen- 
förmig gruppirten  Blättchen  aus.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kal- 
tem Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Phtalsäure  bildet  mit  2  Aeq.  Basis  neutrale  Salze,  mit 
1  Aeq.  Basis  saure  Salze,  welche  meistens  krystallisiren.  Sie 
ist  isomer  mit  Teraphtalsäure  (755). 

Beim  Erhitzen  verliert  die  Säure  2  Aeq.  Wasser  und  subli- 

,  mirt  als  wasserfreie  Phtalsäure  oder  Phtalsäureanhydrid, 

CjeH^Oe,  in  schönen  farblosen  Nadeln,  die  von  kaltem  Wasser 
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nicht  yerandert,  yon  kochendem  wieder  in  Phtabänrehydni 
yerwandelt  werden. 

Das  Phtal Säureanhydrid  löst  sich  leicht  in  wässerigem 
Ammoniak  auf,  und  beim  Verdunsten  krystallisirt  phtalamiih 
saures  Ammoniak,  welches  bei   120^  Ammoniak   verliert  und 

Phtalam insäur e,  CjeH^NOg  oder  ^^  *  ^i6H4^4j  Oj,  xt- 

'rücklässt.     Durch  längeres  Kochen   dieser   Säure  mit  Wasser 
erhält  man  wieder  phtalsaures  Ammoniak: 

CieH^NOß  +  2H0  =  NH3  .  CjeHflOg. 

Dampft  man  phtalsaures  Ammoniak  zur  Trockne  ein,  so 

hinterbleibt  zweifach -phtalsaures  Ammoniak,   Nfig  .  CjeHeOgi 

welches  beim  Erhitzen  ein  in  feinen  glänzenden  Blättchen  e^ 

scheinendes     Sublimat     von     Phtalimid,'     CiqHöNOi    oder 

^16^*2*)  N,giebt: 

NH3  .  CieHeOg  =  4H0  +  CieHßNO^. 
Behandelt  man  die  höheren  Chlorverbindungen  des  Naj^ 
talins  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  entsprechende  chlo^ 
haltige  Phtalsäuren,  z.  B.  Dichlorphtalsäure,  C|eH4Gl2  0s,  und 
Trichlorphtalsäure,  CigHBClßOg,  welche  gegen  Ammoniak  in 
gleicherweise  wie  die  Phtalsäure  sich  verhalten.  Da  indessen 
diese  chlorhaltigen  Naphtaline  schwieriger  von  Salpetersäure 
angegriffen  werden,  so  entstehen  zuerst  andere  Producte  und 
man  sieht  somit,  dass  Phtalsäure  und  Oxalsäure  zwar  die  End- 
glieder der  Zersetzung  4urch  Salpetersäure  sind,  dass  aber 
zuvor  eine  Reihe  anderer  Körper  entsteht,  welche  indessen 
leicht  durch  Salpetersäure  weiter  zersetzt  werden. 

Nitrophtalsäur^e:  CigHsXOs.  Bei  dem  Kochen  toi 
Naphtalin  mit  Salpetersäure  entsteht  neben  den  NitronaphU* 
linen  und  Phtalsäure  stets  eine  gewisse  Menge  von  Nitrophtal- 
säure,  welche  zuletzt  beim  Eindampfen  der  Lösung  in  gelbes 
rhombischen  Tafeln  krystallisirt.  Sie  verhält  sich  der  Phtsl- 
säure  in  allen  Beziehungen  entsprechend. 

767.  Behandelt  man  das  Chlorwasserstoflf- Trichlomaphts- 
lin,  C20H7CI6,  mit  kochender  Salpetersäure,  so  erhält  man  je 
nach  der  Dauer  und  Stärke  der  Einwirkung  folgende  Producte: 

C20H7CI6  +    40  =  3HC1  +  C2oH4Cla04    Chloroxe- 

napfatoM 
C20H7CI5  +  2H0  +    40  =  4HC1  +  C20H5CI  De  Cbloms^ 

,    talinsäoi« 
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C20H7C5I6  +  6H0  +  160  =  5HC1  +  CieHflOg  +  C4H3O8 

Phtalsäure     Oxalsäure 

Das  erste  Product,  C2oH4Cla04,  Chloroxenaplitose  ge- 
nannt, ist  das  der Chlornaphtalinsäure  entsprechende  Chlorid, 
C20H4CIO4  .01;  es  ist  eine  gelbe,  krystallisirbare,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliche  Substanz, 
welche  durch  weingeistiges  Kali  sogleich  in  Chlorkalium  und 
die  Kaliverbindung  der  Chlornaphtalinsäure,  CaoHsClOg 
verwandelt  wird: 

CaoH^ClaO^  +  2K0  =  KCl  +  KO  .  CsoH^ClOß. 

Die  Chlornaphtalinsäure  bildet  'gelbe,  in  Wasser  unlösliche, 
in  Alkohol  und  Aether  losliche  Nadeln,  die  bei  2000  schmel- 
zen und  beim  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  Sie  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung  und  bildet  mit 
1  Aeq.  Basis  gelbe  oder  rothe  krystallinische  Salze.  Ihrer  Zu- 
sammensetzung, ihren  Eigenschaften  und  ihren  Zersetzungen 
zufolge  (sie  liefert  mit  Salpetersäure  Phtalsäure  und  Oxalsäure) 
ist  sie  einfach  gechlortes  Alizarin  (720),  und  es  lässl  sich 
somit  erwarten,  dass  es  gelingen  wird,  sie  in  Alizarin  überzu- 
führen.   Es  ist  nämlich: 

Alizarin  (Lizarinsäure)     .   .  CgoHg   Og 

Chlornaphtalinsäure  .  .  .  .CgopflO« 
768.  Naphtalin  und  Schwefelsäure.  Das  Naphtalin 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  in  reichlicher  Menge 
auf,  besonders  bei  gelindem  Erwärmen  und  bei  dem  Stehen 
an  der  Luft  erstarrt  nach  einigen  Tagten  die  dicke  Flüssigkeit 
zu  einer  Krystallmasse.  Dieselbe  ist  ein  Gemenge  zweier  Säu- 
ren, nämlich  von  Disulfonaphtalin säure: 
2H0  .  CaoHfl 


lg  .  2S2O5  oder  CjjoHg  •  2S2O4I  q 
Ha)    * 


und  Sulfonaphtalinsäure 

HO  .  C20H7  .  SaOß  oder  C20H7  .  8204!  ci 

H  )^a 

welche  beide  dadurch  getrennt  erhalten  werden,  dass  man  ihre 

wässerige  Lösung  mit  Bleioxyd  sättigt,  die  Lösung  eindampft, 

und  die  hinterbleibenden  Bleisalze  mit  Alkohol  behandelt,  worin 

das  disulfonaphtalinsaure Bleioxyd (2 PbO  .  C2oHg.2  S2  05)unlös. 

lieh  ist,  während  das  sulfonaphtalinsäure  Bleioxyd  (FbO  .  C20H7. 

.S2O5)  sich  löst  und  durch  Abdampfen  erhalten  wird.    Die  Salze 

beider  Säuren  sind  in  Wasser  löslich,  die  ersteren  aber  meist 

unlöslich  in  Alkohol.     Diese   Säuren  stehen  zu  einander  in 
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demselben  Verhältniss  wie  die  äthylschweflige  Säure, 
C4H6S20ß,  zur  Disulfätholsäure,  C4H6S4O12.  Man  kann 
daher  auch  sie  als  gepaarte  Verbindungen  der  schwefligoi 
Säure  betrachten. 

Die  Chlor-,  Brom-  und  Nitroverbindungen  des  Naphtabai 
verhalten  sich  gegen  Schwefelsäure  in  gleicher  Weise  wie  dy 
Naphtalin.     Aus  den  Chlomaphtalinen  hat  man  z.  B.  erhalten: 

Sulfochlornaphtalinsäure  .   .    .HO.C20H6CI   .  SjOs 
Sulfodichlornaphtalinsäure  .    .  HO  .  C20H5CI2  .  SjO^ 
Sulfotriohlornaphtalinsäure    .  HO  .  C20H4CI3  .  SjOj 
Sulfotetrachlornaphtalinsäure  HO  .  C20H3CI4  .  SjOs 
Die  Sulfonitronaphtalinsäure,    HO..  C20H6X  .  SjOj, 
kann  sowohl  aus   Nitronaphtalin,  C20H7X,    durch   Behandlung 
mit  Schwefelsäure,   als  aus  Sulfonaphtalinsäure   durch  Behand- 
lung  mit  Salpetersäure  erhalten  werden.      In  letzterem  Falk 
entsteht  auch  die  Su Ifo  dinitron  apht  ali  n  s  äur  e,  HO.C2oH5Xj. 
S2O5. 

769.  Die  Nitronaphtaline  liefern  ferner  noch  eine  Anahl 
abgeleiteter  Producte  von  theils  sauren,  theils  ba,si8chen  Eigen- 
schaften. Das  Naphtalidin  (526)  und  das  Naphtidin  (527)  habet 
wir  schon  früher  kennen  gelernt. 

Thionaphtamsäure  und  Naphtionsaure.  Diese  zwei 
Säuren  entstehen  gleichzeitig  aus  Nitronaphtalin  bei  der  Ein- 
wirkung von  schwefligsaurem  Ammoniak.  Kocht  man  eine 
alkoholische  Lösung  von  Nitronaphtalin  mit  schwefligsaurem 
Ammoniak,  so  wird  sie  erst  roth,  dann  gelb  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  zwei  Schichten,  deren  obere  beim  Einengen 
eine  Krystallisation  von  thionaphtamsaurem  Ammoniak  heferi, 
während  die  Mutterlauge  naphtionsaures  Ammoniak  enthält 
Beide  Säuren  sind  isomer  und  ihre  Formel  ist : 

Ihre  Entstehung  erklärt  sich  nach  der  Gleichung : 
C20H7NO4  +  6SO2  +  2H0  =  C20H9NS2O6  -f  4SO5. 

Die  Naphtionsaure  wird  durch  Säuren  als  weisses  kiy- 
stallinisches  Pulver  gefällt,  das  in  Wasser  und  Weingeist  äusnent 
wenig  löslich  ist.  Weder  durch  kochende  Salzsäure  noch  durd 
Kalilauge  wird  sie  zersetzt.  Ihre  Salze  sind  sammtlich  löalM^ 
und  krystallisiren  leicht;  die  Lösungen  zeigen  selbst  in  aalrr 
verdünntem  Zustande  blauen  Schiller  (Fluorescenz). 

Die   Thionaphtamsäure  lässt  sich   dagegen  nicht  obae 
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Zersetzung  aus  ihren  Salzen  abscheiden,    sondern  sie  zerfällt 
dabei  in  Schwefelsäure  und  Naphtalidin: 

HO  .  CaoHsN  .  S^Og  =  2SO3  +  CgoH^N. 

Ihre  Salze  sind  ^  alle  löslich  und  krystallisirbar,  von  gleicher 
Zusammensetzung  mit  den  entsprechenden  naphtionsauren 
Salzen. 

Die  Sulfonitronaphtalinsäure  giebt  bei  der  Behand- 
lung mit  Schwefelwasserstoff  eine  wahrscheinlich  mit  der  Naph- 
tionsäure identische  Säure,  dieman  Sulfonaphtalidamsäure 
genannt  hat.    Ihre  Formel  ist:  HO  .  CaoHgN  .  S^Og. 

Anthracen:  C28H10. 

770.  Es  ist  ein  Bestandtheü  des  Steinkohlentheers.  Bei 
der  Destillation  des  Theers  geht  es  lange  nach  dem  Naphtalin, 
gemengt  mit  schwer  flüchtigen  Oelen  über,  von  welchen  es 
durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 

Es  bildet  farblose,  matte  Krystallblätter,  schmilzt  bei  213<>, 
löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol  und  flüchtigen  Oelen,  wenig 
in  Weingeist.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  eine  in  rubinrothen 
Krystallen  sich  abscheidende  Verbindung :  C28  H^q  +  Cja  Hg  Xg  Og. 
Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  liefert 
es  Ox anthracen,  C28H8O4,  eineinhellröthlich  gelben  Nadeln 
krystallisirende  Substanz,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
schwer  löslich  ist.  Es  ist  unzersetzt,  selbst  über  Aetzkalk 
flüchtig. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorgas  wird  Anthracen  in  ein 
Bichlorid,  C28H10CI2,  verwandelt,  welches  in  langen  Nadeln 
krystallisirt  und  an  alkoholische  Kalilösung  1  Aeq.  Chlorwas- 
serstoff abgiebt,  wodurch  Chlor  anthracen,  C28H9CI,  ent- 
steht, welches  gleichfalls  farblose,  schuppige  Krystalle  bildet. 

Andere  feste  Kohlenwasserstoffe  finden  sich  im  Buchenholz- 
theer.  Ein  solcher,  als  Reten  bezeichnet,  der  bei  95^  schmilzt 
und  über  360®  siedet,  hat  die  'Formel  Cgg  Hjg-  Er  findet  sich 
auch  als  Eirdharz  in  Fichtenstämmen  aus  Torfmooren  oder 
Braunkohleiilagern.  Das  Chrysen,  C24H8,  ist  in  den  Destilla- 
tion sproducten  des  Bernsteins,  der  Fette  und  auch  im  Stein- 


*)  Aethylen,  C4H4,  Benzol,  CjaHg,  NaphtaHn,  Cg^Hg,, 
nad  Antbracen,  028Hio>  bilden  eine  Reibe,  deren  Differenz  CgH^ 
beträgt. 

Strecker,  organisohe  Chemie.    4.  Aufl.  4() 
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kohlentheer  enthalten.  Es  bildet  glänzende,  geihe,  bei  2# 
schmelzende  Blätter,  die  in  höherer  Temperatur  sublimiren,  it 
Weingeist  nicht  und  in  Aether  nur  wenig  löslich  sind. 


2.    Sauerstoffhaltige  ätherische  Oele. 

771.  Dieselben  unterscheiden  sich  im  Allgemeinen  Ton 
den  vorhergehenden  Oelen  durch  ein  höheres  specifisches  G^ 
wicht  und  höheren  Siedepunkt ;  sie  lösen  sich  leichter  in  Wai- 
ser und  namentlich  in  verdünntem  Weingeist  auf,  als  die  Kok* 
lenwasserstoffe.  Durch  Einwirkung  der  Alkalien  werden  ne 
leicht  verändert  und  meistens  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff 
und  Ent Wickelung  von  Wasserstoff  in  Säuren  verwandelt. 

Die  saaerstoffhaltigen  ätherischen  Oele  zeigen  hinsichtHch 
,  ihres  chemischen  Charakters  grosse  Verschiedenheit.  Eini^ 
derselben  sind  wohlcharakterisirte  Aldehyde,  welche  unter 
Aufhahme  von  2  Aeq.  Sauerstoff  in  Säuren  übergehen.  Hie^ 
her  gehört  z.  B.  das  Bittermandelöl,  Zimmtöl.  Andere  nähen 
sich  in  ihren  Verhältnissen  mehr  den  Säuren,  z.  B.  das  Oel 
der  Spiraea  ülmarta,  welches  mit  der  salicyligen  Säure  iden- 
tisch ist;  noch  andere  sind  zusammengesetzte  Aetherarten,  vie 
das  Oel  von  Gaultheria  procumbenSf  welches  fast  nur  aoi 
Methylsalicylsäure  besteht. 

Die  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oele  sind  nicht  alle  fer- 
tig gebildet  in  der  Natur  enthalten ,  sondern  sie  entstehet 
häufig  erst  aus  in  Pflanzen  vorkommenden  Stoffen  durch  eina 
Gährungsprocess.  Wir  haben  diesen  beim  Bittermandelöl,  wei- 
ches aus  Amygdalin  (688)  sich  bildet,  näher  verfolgt  Die 
durch  Gährung  vieler  Pflanzen  sich  bildenden  Oele,  die  mas 
noch  nicht  näher  kennt,  nennt  man  im  Allgemeinen  Fer- 
mentöle. 

Einige  sauerstoffhaltige  Oele  finden  sich  in  der  Natur  os- 
vermischt  mit  sauerstofiffreien  Oelen  und  sie  lassen  sich  in 
diesem  Falle  leicht  rein  darstellen,  aber  gewöhnlich  kommen 
beiderlei  Oele  gemengt  vor.  In  letzterem  Falle  kann  man 
zwar  das  sauerstofl&eie  Oel  für  sich  erhalten,  indem  man  dnrek 
Destillation  über  Ealihydrat  das  sauerstoffhaltige  zerstört,  aber 
letzteres  kann  oft  nur  schwierig  durch  fractioniite  Destfllatioa. 
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•wobei  man  stets  die  bei  höherer  Temperatur  übergehenden 
Antheile  für  sich  sammelt,  in  reinem  Zustande  abgeschieden 
werden. 

Wir  werden  zuerst  diejenigen  von  ihnen  beschreiben, 
welche  frei  von  Kohlenwasserstoffen  erhalten  werden. 

Gewöhnlicher  Campher:  C2oHie02. 

772.  Der  gemeine  Campher,  den  man  auch  japanischen 
Campher  nennt,  wird  aus  Laurus  Camphora  gewonnen,  in 
dessen  Holz  er  in  grosser  Menge  enthalten,  zuweilen  in  deut- 
lichen Kry stallen  abgelagert  ist.  Das  Holz  erhitzt  man  in 
eisernen  Destillirapparaten,  deren  thönerner  Helm  mit  Reis- 
stroh ausgelegt  ist,  woran  der  Campher  in  Krystallen  sich  ab- 
setzt. Man  reinigt  denselben  in  Europa  durch  Sublimation 
mit  etwas  Kalk  und  Kohle  in  gläsernen  Kolben,  ähnlich  den- 
jenigen, welche  man  zur  Sublimation  des  Salmiaks  benutzt. 
Der  Campher  setzt  sich  in  dem  oberen  Theile  des  Sublimir- 
kolbens  als  eine  farblose,  durchsichtige,  krystallinische  Masse 
ab,  die  mafa  in  den  Handel  bringt. 

Der  Dampf  des  Camphers  zeigt  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur keine  merkliche  Tension,  und  doch  verbreitet  er  einen 
durchdringenden  charakteristischen  Geruch;  dass  aber  gleich- 
wohl eine  nicht  unbedeutende  Dampfbildung  bei  niederer 
Temperatur  stattfindet,  erkennt  man  daran,  dass,  wenn  man 
auf  den  Boden  einer  verschlossenen  Flasche  ein  Stück  Campher 
legt,  und  sie  auf  eine  schwach  erwärmte  Stelle  bringt,  derselbe 
allmälig  sich  an  die  oberen,  kälteren  Theile  der  Flasche  in 
kleinen  schönen  Krystallen  ansetzt.  Der  Campher  schmilzt  bei 
175<^  und  siedet  bei  205®.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,985,  seine 
Dampfdichte  5,32.  Er  ist  elastisch  und  lässt  sich  daher  schwie- 
rig pulvern ,  ausser  unter  Zusatz  von  Alkohol.  In  Wasser  ist 
der  Campher  nur  sehr  wenig  löslich,  leichter  in  Alkohol, 
Aether ,  und  concentrirter  Essigsäure.  Ein  Stück  Campher, 
das  man  auf  Wasser  wirft,  schwimmt  darauf  unter  fortwähren- 
der Bewegung,  indem  es  sich  dreht.  In  alkoholischer  Lösung 
dreht  er  die  Polarisationsebene  rechts. 

Durch  Chlor  wird  er  schwierig  angegriffen;  in  seiner  Auf- 
lösung in  Phosphorchlorür  verwandelt  ihn  Chlorgas  in  das 
Substitutionsproduot  C20HJ0  ClgOg. 

Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  oder  Zinkchlorid  erhitzt, 
liefert  derCampher  Cymol,  C20H14,  und  Wasser: 

^20^16^2  =^  ^20-^14  "f"  2H0. 

40* 
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Der  Campher   wird  nur  schwierig  von  den  Alkalien  ange- 
griffen.    Erhitzt  man  ihn  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  um 
Kalihydrat  auf  300  bis  400^,  so  verwandelt    er  sich  unter  Aof 
nähme  der  Elemente  des  Wassers  in  campholsaures  Kali: 
C2oHi6  0a  +  KO  .  HO  =  KO  .  CaoHjyOs. 

Die  Campholsäure,  HO  .  C20H17O3  oder  ^aoHij^j  q^ 

die  man  durch  Salzsäure  aus  dem  Kalisalz  abscheiden  kann, 
ist  krystallisirbar ,  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Sie  schmilzt  bei  80^  und  siedet  bei  250*. 
Diese  Säure,  welche  ihrer  Formel  nach  der  Oelsäore  homok)g 
sein  könnte,  scheint  doch  eine  andere  Constitution  zu  beatzen, 
als  letztere. 

Bei  der  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  verßoi 
sie  Wasser  und  Kohlenoxyd  und  liefert  Campholen,  Cj^Hu} 
einen  bei  135^  siedenden  Kohlenwasserstoff. 

Der  Campher  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  in  Borneo campher  (Camphol)  und  Cam- 
phinsäure, C20H16O4: 

2C3oHie03  +  2H0  =  CsoH^gOa  +  CgoHigO^. 

Diesem  Verhalten  zufolge  steht  der  gewöhnliche  Camplier 
zum  Bomeocampher  in  dem  Verhältniss  von  Aldehyd  znAlkoboL 

Salpetersäure  löst  den  Campher  in  der  Kälte  ohne  yerw> 
derung  auf;  beim  Erwärmen  findet  eine  lebhafte  Einwirkung 
statt,  die  sich  später  wieder  verlangsamt,  so  dass  man  zur  tÄ- 
ligen  Oxydation  des  Camphers  viele  Tage  denselben  mit  Sal- 
petersäure kochen  muss.    Es  entsteht  hierbei  Camphersäure: 

2H0  .  C20H14O6  oder  ^2oHu04|o4, 

die  beim  Abdampfen  der  Lösung  in  durchsichtigen,  farblocei 
Schuppen  krystallisirt.  Sie  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
warmem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich.  Beim  Er- 
hitzen zerlegt  sie  sich  in  Wasser  und  Camphersäureanhy- 
drid  (wasserfreie  Camphersäure),  Cgo  H14  Og,  •  das  in  weissei 
Nadeln  sublimirt,  die  nicht  sauer  reagiren.  Bei  fortgesetztem 
Kochen  mit  Wasser  geht  es  sehr  langsam  in  Camphersänro- 
hydrat  über.  Die  Camphersäure  dreht  in  alkoholischer  Lösunf 
die  Polarisationsebene  nach  rechts. 

Links  drehender  Campher.  Das  Gel  der  MairiewrU 
parthem'um  liefert  bei  der  Destillation  zwischen  200  xmd  Wß 
Krystalle,  die  dem  Campher  in  allen  Beziehungen  ä>in^»<*-l»  sind, 
ausgenommen,  dass  sie  die  Polarisationsebene  nach  links  dze> 
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hen.  Mit  Salpetersäure  erhält  man  daraus  links  drehende 
Gampliersäure,  die  zu  der  rechts  drehenden  Camphersäure  aus 
Laurineen -Campher  in  demselben  Verhältniss  steht,  wie  die 
Antiwe.insäure  zur  Weinsäure  (267). 

Auch  in  einigen  Labiaten  hat  man  Campher  gefunden, 
z.  B.  im  Rosmarin  und  Lavendel;  letzterer  Campher  ist  optisch 
unwirksam ;  andere  Pflanzenöle  liefern  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  Campher,  wie  z.  B.  Salbeiöl,  Valerianaöl  u.  s.  w., 
besonders  aber  der 


Borneocampher  (Camphol):  C2oHi8  0j. 

773.  Der  aus  Dryohalanops  Camphora  gewonnene  kry- 
stalliniflche  Stoff,  der  sich  in  dem  Stamme  gleichfalls  in  Kry- 
stallen  abgelagert  findet,  gleicht  im  Geruch  ziemlich  dem  ge- 
meinen Campher  und  bildet  wie  dieser  farblose  durchsichtige 
Kry stalle,  die  aber  leicht  zerreiblich  sind.  Er  schmilzt  bei 
1980  |in(i  siedet  bei  212<^.  Er  dreht  die  Polarisationsebene 
rechts.  Er  enthält  2  Aeq.  Wasserstoff  mehr  als  der  gewöhn- 
liche Campher,  die  man  ihm  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure entziehen  kann,  wodurch  er  in  gemeinen  Campher  über- 
gebt. Wir  haben  oben  angegeben,  wie  man  umgekehrt  den 
gewöhnlichen  Campher  in  Camphol  verwandeln  kann. 

Das  Camphol  vereinigt  sich,  ähnHch  wie  die  Alkohole, 
direct  mit  Säuren  zu  neutralen  Verbindungen,  die  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  Glyceride  dargestellt  werden. 

Der  stearinsaure  Campholäther,  C55H5204  =  C2oHi802 
-|-  C8gH3e04, —  2 HO,  ist  ein  zähflüssiges  Oel,  das  allmälig 
krystallinisch  erstarrt.  Es  ist  unzers etzt  flüchtig.  Der  Chlor- 
wasserstoffäther, C20H17CI  =  C2oHi802  +  HCl  —  2H0, 
wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Camphol  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  auf  100^,  und  Waschen  mit  Kalilauge  erhal- 
ten. Er  gleicht  dem  Chlorwasserstoff  -  Terpentinöl, 
C2oHiß  .  HCl,  der  mit  ihm  isomer  ist  im  Aussehen,  Geruch  und 
den  meisten  physikalischen  Eigenschaften,  und  unterscheidet 
sich  wesentlich  nur  durch  sein  Botationsvermögen. 

Das  Campheröl,  der  flüssige  Theil  des  aus  Dryobalanops 
ausfliessenden  zähen  Saftes,  gehört  zu  den  Camphenen  C20H16; 
es  siedet  bei  160®,  vereinigt  sich  mit  Chlorwasserstoffsäure  und 
dreht  die  Polarisationsebene  links,  aber  stärker  als  Terpentinöl. 

Dasselbe  Oel,  Borneeu  genannt,  lässt  sich  auch  durch 
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Destillation   von   Bomeocampher  mit    wasserfreier   Pho8pho^ 
säure  darstellen: 

^20^18  02  =  C2oH]Q  -f~  2  HO. 

Anisöl,  Fenchelöl,  Esdragonöl. 

774.  Das  aus  den  Anissamen  durch  Destillation  mit  Was- 
ser erhaltene  Oel,  sowie  die  aus  Fenchelsamen  und  den  But- 
tern von  Esdragon  und  aus  Sternanis  erhaltenen  ätherischen 
Oele,  enthalten  als  wesentlichen  Bestandtheil  einen  gemein- 
samen  Stoff,  welcher  in  niederer  Temperatur  krystallinisch 
sich  abscheidet  und  in  reinem  Zustande  stets  dieselben  Eigen- 
schaften besitzt,  gleichgültig,  aus  welchem  Oel  er  dargesteDt 
wird.  Das  Anisöl  erstarrt  bei  0^  fast  vollständig  zu  dem  so- 
genannten Anisstearopten,  C20H12O2,  welches  durch  Aus- 
pressen von  einer  geringen  Menge  Flüssigkeit,  deren  Natu 
man  nicht  genauer  kennt,  befreit  wird. 

Das  Stearopten  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen,  die 
bei  18®  schmelzen  und  bei  220®  sieden.  Sein  specif.  Gewicht 
ist  1,014.  Mit  Chlorwasserstoffsäure  bildet  es  eine  Flüssigkeit 
von  der  Formel  C2oHi2  02  •  HCl 

Mit  Chlor  erhält  man  daraus  mehrere  Substitutionsprodactef 
z.  B.  C20H9CI8O2  und  CaoHgCl^Oa. 

Durch  Zinnchlorid,  Jod  oder  concentrirte  Schwefelsäure 
wird  dasselbe  in  isomere  Modificationen  verwandelt. 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  das  Anisöl  sucrst  in 
eine  Nitroverbindung,  C20H10X2O2.  Beim  Kochen  mit  wev 
dünnter  Salpetersäure  aber  tritt  eine  Oxydation  ein,  in  Folge 
welcher  anisylige  Säure,  CJ6H8O4,  und  aus  dieser  durcb 
weitere  Oxydation  Anisylsäure,  CieHgOg,  entsteht. 

Hierbei  tritt  gleichzeitig  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  in  der 
Form  von  Oxalsäure  aus.  Folgende  Gleichungen  stellen  diese 
Zersetzung  dar: 

C20H12O2  +  120  =  CißHgO^  +  C.HaOg  +  2H0 
CieHg  O4  +    20  =  CißHgOe 

Cumarin:  Ci8Hg04. 

775.  In  den  Tonkabohnen,  im  Waldmeister  {AsperuU 
odoratä),  im  Ruchgras  {Änthoxanthum  odoi'atum),  sowie  in 
den  in  Asien  beliebten  Fahamblättem  kommen  krystalÜBh 
sehe  Stoffe  von  starkem  Geruch  vor,  deren  Identität  zum  Th«: 


j 
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noch  zweifelhaft  ist.  Identisch  ist  der  riechende  StofiT  der 
Tonkabohnen  und  des  Waldmeisters,  den  wir  als  Cumarin  be- 
zeichnen. Man  erhält  ihn  aus  den  Tonkahohnen  durch  Aus- 
ziehen mit  Alkohol  und  Eindampfen  der  Lösung  in  farblosen, 
vierseitigen  Säulen,  die  bei  67*^  schmelzen  und  bei  270®  sieden. 
Das  Cumarin  besitzt  einen  stark  aromatischen  Geruch,  der 
in  verdünntem,  Zustande  dem  des  Waldmeisters  gleicht.  Eine 
geringe  Menge  krystallisirtes  Cumarin  ist  im  Stande,  einer  be- 
trä.chtlichen  Menge  Weins  den  Geruch  des  Maitranks  zu  er- 
iheilen. 

Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol;  in  Al- 
kalien löst  es  sich  auf  und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  oder  concentrirter  Kalilauge 
verwandelt  es  sich  unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  in 
Cum ar säure,  HO  .  CjgHyOö,  die,  durch  Salzsäure  abgeschie- 
den, in  farblosen  glänzenden  Nadeln  krystallisirt ,  bei  180® 
schmilzt  und  in  höherer  Temperatur  sich  verflüchtigt.  Erhitzt 
man  die  Cumarsäure  stärker  mit  Kalihydrat,  so  entweicht  Was- 
serstoff und  man  erhält  Salicylsäure  (wahrscheinlich  ^neben  Es- 
sig^säure)  nach  der  Gleichung: 

CxsHgO«  +  4H0  =  Ci.HßOe  +  C^H.O,  +  2  H.  " 
Die  drei  einbasischen  Säuren: 

Zimmtsäure Cig  Hg  O4 

Cumarsäure CigHgOß 

Benzoglycol säure  ....  C^g  Hg  Og 
welche  man  ihrer  Formel  zufolge  als  verschiedene  Oxydations- 
stufen desselben  Radicals  betrachten  könnte,  haben,  wie  die 
verschiedenen  Spaltungen  derselben  zeigen,  verschiedene  Con- 
stitution. Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefern  die  beiden 
anderen  Säuren: 

GigHgO,  +  4H0  =  Ci^HgO,  +  C4H4O4  +  2H 
Zimmtsäure  Benzoesäure   Essigsäure 

CigHgOg  +  gHOrr:  C^JIgO^  +   CJS^Og^ 

Benzoglycolsäure  Benzoesäure  Glycolsäure 

Römisch-Kümmelöl. 

776.  Der  Samen  des  römischen  Kümmels  {Cuminum  Cy- 
minum)  giebt  bei  der  Destillation  mit  Wasser  ein  ätherisches 
Oel,  welches  ein  Gemenge  eines  Kohlenwasserstoffs,  Cymol, 
C^Hi4,  und  eines  sauerstoffhaltigen  Oels,  Cuminol,  C20H12O2, 


632  Aetherische  Oele. 


■^ 


iät.  Beide  lassen  sich  durch  vorsichtige  DestiUatioii  von  ein- 
ander getrennt  erhalten.  So  lange  die  TempferÄtor  hSerbtt 
nicht  über  200<^  steigt,  destillirt  hauptsächlich  Cymol  über,  d« 
man  von  der  geringen  Menge  von  Cuminol,  die  es  enthält, 
durch  Destillation  über  Ealitiydrat  befreien  kann. 

Das  Cymol  haben  wir  früher  (383)  als  homolog  mit  Beniol 
und  Toluol,  das  Cumiüol  ebenfalls  (201)  als  AldeÜyd  der  Cn- 
minsäure  beschrieben. 


Römisch-Camillenöl. 

777.  Bei  der  Destillation  der  römischen  Gamillen  {Attthe- 
mis  nobilis)  mit  Wasser  geht  ein  Oel  über,  welches  ein  Ge- 
menge verschiedener  Körper  ist.  Es  beginnt  bei  160®  zu  sie- 
den, doch  steigt  die  Temperatur  allmälig  bis  210*^.  Bcnn 
Schmelzen  mit  Ealihydrat  entwickelt  sich  Wasserstoffgas,  der 
Kohlenwasserstoff,  CaoHig,  destillirt  unverändert  über,  während 
das  Kali  hauptsächlich  mit  Angelicasaure,  etwas  Battersäure 
und  anderen  nicht  genau  untersuchten  Säuren  in  Yerbindung 
tritt.  Der  sauerstoffhaltige  Bestandtheil  des  Bdmifirch-Camilleii- 
Öls  ist  noch  nicht  isolirt  worden;  er  wird  beim  Etrwärmen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  in  angelikasaures,  buttersaures  Kau 
und  einen  oder  mehrere  Alkohole  der  Reihe  Cg,  H2„  Oj  zerlegt 
Er  verhält  sich  hiemach  wie  ein  Gemenge  ätherartiger  Yerbiii- 
düngen  von  Angelikasäure  und  Buttersäure  mit  noch 
unbekannten  Alkoholen. 

Der  Kohlenwasserstoff,  welcher  in  dem  Römisch-Gamillenö) 
enthalten  ist,  gehört  zu  den  Camphenen.  Man  giebt  ihm  die 
Formel  C20  Hig,  er  siedet  bei  175<^  und  riecht  citronenartig. 

Thymian-Oel. 

778.  Das  ätherische  Oel  des  Thymians  ("I^ymu«  vulgaris) 
scheidet  in  der  Kälte  Kry stalle  von  Thymol,  C20H14O2,  ab, 
welche  den  Geruch  des  Oels  besitzen,  bei  44®  schmelzen  und 
l)ei  230^  destilliren.  Die  aus  Monordaöl  sich  abscheiden- 
den Krystalle  scheinen  mit  dem  Thymol  identisch  zu  sein. 
Das  Thymol  ist  der  Phenylsäure  (212)  homolog,  und  bildet 
ähnliche  Verbindungen  wie  diese.  Bei  gleichzeitiger  Einwip* 
kang  von  Natrium  und  Kohlensäure  liefert  es  die  de^  SSafieyl- 
säure  homologe  Thymotinsäure,  C22H14O6  (229).  Beim  Er^ 
hitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  liefert  es  Thynioil, 
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C24  Hie04,  da«  dem  Chinpn  (271)  ähnlich  sich  verhält  und  ihm 
homologr  ist.  Durch  schweflige  Säure  oder  aoidere  Reductionth 
mittel  wird  es  in  Thymoilol,  C24H18O4,  verwandelt,  welches 
dem  Hydrochinon  entspricht  und  mit  Thymoil  sich  zu  einer 
dem  grünen  Hydrochinon  entsprechenden  Verbindung  vereinigt, 
die  im  durchfallenden  Licht  violett,  im  reflectirten  licht  me- 
taüglänzend,  broncefarben  ist. 

Nelkenöl. 

779.  Das  aus  den  Gewürznelken  durch  Destillation  mit 
Wasser  gewonnene  Nelkenöl  ist  im  reinex^  Zustand  farblos, 
von  1,058  specif.  Gewicht  und  gesteht  nicht  bei  —  18®.  Es 
ist  ein  Gemenge  zweier  Körper;  der  eine  ist  eine  schwache 
Sänre,  Nelkensäure  oder  Eugensäure  genannt;  der  andere 
ist  eine  Camphenart,  n(CßH4),  die  bei  254<*  siedet  und  dem 
Terpentinöl  ähnlich  riecht. 

Nelkensäure  (Eugenol):  O20H12O4.  Sie  ist  isomer  mit 
Onminsäure.  Man  gewinnt  sie  im  reinen  Zustand  durch 
Schütteln  des  Oels  mit  alkoholischer  Kalilauge,  wobei  es  kry- 
stallinisch  erstarrt,  Abpressen  des  gebildeten  Kalisalzes  und 
Zersetzung  desselben  mit  einer  Säure.  Sie  ist  ölartig  flüssig, 
in  Wasser  unlöslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Ihr 
Siedepunkt  liegt  bei  250®,  ihr  specif.  Gewicht  ist  1,068  bei 
149,  ihre  Dampfdichte  5,85.  Beim  Schütteln  mit  Barytwasser 
bildet  sie  ein  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisiren- 
des,  in  Wasser  wenig  lösliches  Salz,  Ba 0  .  C20 H^^  O3.  Das 
beim  Zusammenbringen  mit  Kalihydrat  entstehende  Salz  hat 
die  Formel:  C40H23KO8  ==  K  0  .  CaoHnOg  +  C90H12O4. 
Bringt  man  die  Nelkensäure  mit  den  Chloriden  von  Ben- 
zoyl,  Toluyl,  Cumyl  und  Anisyl  zusammen,  so  vermischen 
sie  sich  ohne  Einwirkung,  die  aber  beim  Erwärmen  stattflndet. 
Durch  Waschen  mit  Kalilauge  und  Umkrystallisiren  aus  Alko- 
hol erhält  man  die  Producte  (Eugensäure,  worin  1  Aeq.  Was- 
serstoff durch  Säureradieale  vertreten  ist)  rein.  Das  Nelken- 
Benzo es äure -Anhydrid  (Benzeugenyl): 

fl      TT      O     ^20  ^11  O2I  r\ 

^4^16  ^6   —   Cj^Hß    02/^2, 

bildet  farblose,  nadeiförmige  Krystalle;  es  schmilzt  bei  50^ 
und  siedet  über  360^.  Siedende  wässerige  Kalilauge  verändert 
es  nicht;  festes  Kalihydrat  zerlegt  es  in  Nelkensäure  und 
Benzoesäure. 


^ 
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Wird  Nelkensäore  mit  Natrium  zuBammengebracht  und  ein 
Strom  von  EohleilBäuregas  darüber  geleitet,  so  entsteht  eine 
alsEugetinsäare  bezeichnete  Säure,  welche  die  Elemente  des 
Nelkenöls  und  der  Kohlensäure  enthält: 

C20  H12  O4  -^-  C2  O4  =  C22  H12  Og. 

Die  Eugetinsäure  krystallisirt  in  farblosen,  dünnen  Pris- 
men ,  schmilzt  bei  124^  und  ist  der  Salicylsäure  in  vieler  Hin- 
sicht ähnlich.    Eisenchlorid  färbt  sie  königsblau. 

780.  Einige  ätherische  Oele,  deren  Kadicale  genauer  be- 
kannt sind,  haben  wir  früher  bei  den  Verbindungen  dieser  Bs- 
dicale  genauer  beschrieben,  nämlich  das 

Bittermandelöl,  ein  Gemenge  von  Benzoylwasser- 
stoff  und  Blausäure  (194); 

Rautenöl,  beinahe  reines  Methyl -Oaprinal  (166); 

Wintergreen-Oel  (Oel  der  Gaultheria  procumbem] 
hauptsächlich  Methyl-Salicylsäure  (308); 

Zimmtöl,  dessen  Hauptbestandtheil  der  Zimmtsänre-Alde- 
hyd  (OinnamylwasserBtoff)  (20^  ist; 

Spiräaöl,  ein  Gemenge  von  salicyliger  Säure  (227)  mit 
einem  indifferenten  Oel. 


3.    Schwefelhaltige   ätherische    Oele. 

781.  Diejenigen  Oele,  welche  man  genauerkennt,  enthaUes 
das  Radical  Allyl  und  sind  daher  früher  (377)  beschrieben 
worden,  nämlich  das  KnoblauchÖl  und  das  Senf 51. 

Aehnliche  Oele  hat  man  aus^  vielen  anderen  Pflanzen,  z.  & 
AlUaria  officinalis,  Thlaspi  arvensCy  Iberis  amara,  Baphanm 
raphanistrum  u.  a.  dargestellt.  Zum  Theil  wurde  darin  die 
Gegenwart  .  von  Schwefelallyl  und  Schwefelcyanaliji 
nachgewiesen.  Auch  das  Oel  von  Asa  foetida  scheint  eine 
AJlylverbindung  zu  sein. 
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782.  Die  ätherisclien  Oele  erleiden  an  der  Luft  allmälig 
Veränderungen,  sie  färben  sich  dunkler,  nehmen  eine  dickere 
Consistenz  und  eine  saure  Eeaction  an.  Gewöhnlich  entstehen 
.hierbei  verwickelte  Zersetzungen,  die  man  noch  nicht  genauer 
kennt,  in  einigen  Fällen  jedoch  iässt  sich  diese  Verwandlung 
näher  verfolgen.  So  sahen  wir,  das  Bittermandelöl  in  Ben- 
zoesäure, das  Zimmtöl  in  Zimmtsäure  und  das  Ouminol  in 
Cuminsäure  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  übergehen.  In» 
anderen  Fällen  erfolgt  eine  Aufnahme  von  Sauerstoff  unter 
Austritt  (gewöhnlich  einer  äquivalenten  Menge)  von  Wasserstoff. 

Aehnliche  Producte,  wie  die  durch  Oxydation  der  ätheri- 
schen Oele  entstehenden,  finden  sich  in  der  Natur  fertig  ge- 
bildet; man  nennt  sie  im  Allgemeinen  Harze.  Die  Harze 
werden  meistens  zugleich  mit  ätherischen  Oelen  durch  Drüsen 
aus  den  Pflanzen  abgeschieden,  oder  sie  quellen  aus  Einschnit- 
ten in  diesen  hervor.  Sie  sind  dann  entweder  Auflösungen 
von  Harzen  in  ätherischen  Oelen ,  die  man  mit  dem  Namen 
Balsame  bezeichnet,  oder  sie  sind  mit  Gummi  und  Pflanzen- 
schleim gemengt,  wie  der  sogenannte  Milchsaft,  und  man 
nennt  sie  dann  Gummi-  oder  Schleimharze. 

Bei  dem  Stehen  an  der  Luft  verändern  sich  die  Balsame 
dadurch,  dass  das  ätherische  Gel  eine  Oxydation  erleidet.  Sie 
werden  mehr  oder  weniger  hart;  so  lange  sie  knetbar  sind, 
nennt  man  sie  Weichharze,  sind  sie  dagegen  spröde,  so 
heissen  sie  Harthai^e. 
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Man  trennt  die  Harze  von  anderen  heigemengien  Körpetn 
auf  verschiedene  Weise.  Die  ätherischen  Oele  werden  durch 
Destillation  mit  Wasser,  wQbei  das  Oel  sich  verflüchtigt,  ent- 
fernt, von  Gummi  und  Schleim  befreit  man  sie  durch  Auflösen 
in  Alkohol,  wovon  das  Harz  aufgenommen  und  durch  Zusatz 
von  Wasser  wieder  ausgefallt  wird. 

Die  Harze  sind  sämmtlich  unlöslich  in  Wasser,  meistens 
löslich  in  Alkohol,  oft  auch  in  Aether,  in  ätherischen  und  fet- 
ten Oelen.  Bei  dem  Erhitzen  schmelzen  sie  und  zersetzen  sich 
in  höherer  Temperatur.  Sie  sind  meist  unkrystallisirbar,  lassen 
sich  jedoch  unter  gewissen  Umständen  zuweilen  in  ErystaD- 
formen  darstellen.  Sie  besitzen  grossentheils  die  Eigenschaften 
von  Säuren  und  vereinigen  sich  mit  den  Basen;  viele  röthen 
in  alkoholischer  Lösung  die  Lackmustinctur  und  treiben  beim 
Kochen  ans  kohlensauren^  Alkalien  die  Kohlensäure  aus.  Die 
Verbindungen  derselben  mit  Alkalien,  die  sogenannten  Harz- 
seifen,  sind  in  Wasser  löslich,  die  Lösungen  schäumen  wie 
Seifenwasser.  Von  den  eigentlichen  Seifen  unterscheiden  sie 
sich  aber  dadurch,  dass  sie  bei  dem  Eindampfen  ihrer  Lösung 
keine  dicke  leimartige  *  Beschaffenheit  annehmen  und  durch 
Zusatz  von  Kochsalz  sich  nicht  abscheiden  lassen. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Harze  sind  immer  Ge- 
menge verschiedener  Stoffe,  welche  sich  häufig  nicht  trennen 
liessen,  so  dass  unsere  Kenntnisse  in  dieser  Beziehung  noch 
mangelhaft  sind.  Meistens  hat  man  den  einzelnen  Bestand- 
theilen  der  natürlichen  Harze  keinen  besonderen  Namen  ge- 
geben, sondern  unterscheidet  sie  nur  nach  ihrem  Ursprung  und 
durch  die  Buchstaben  des  griechischen  Alphabets.  So  unter- 
scheidet man  ein  Alphaharz,  Betaharz,  Gammaharz  des  Copal  etc. 

Die  Harze  finden  eine  bedeutende  Anwendung  theils  als 
Heilmittel,  theils  zu  den  Firnissen,  indem  man  die  Harze  in 
Weingeist,  ätherischen  Oelen  oder  fetten  trocknenden  Oelen 
auflöst.  Ein  dünner  Ueberzug  dieser  Lösung  verwandelt  sich 
an  der  Luft  in  eine  harte,  glänzende,  unlösUche  Haut. 

Terpentin. 

783.  Der  Terpentin,  ein  Gemenge  von  Terpentinöl  mit 
Harz,  welches  aus  Einschnitten  in  die  Binde  von  Pinus^  Abie$ 
und  anderer  Nadelhölzer  ausfliesst,  ist  halbflüssig,  gelblich* 
weisif  und  durchscheinend;  je  länger  er  an  der  Luft  steht ,  um 
so  dicker  wird  er.    Bei  der  Destillation  ihit  Wasser  geht  das 
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Terpentinöl  über,  und  das  zurückbleibende  Harz  erhält  den 
Namen  gekochter  Terpentin.  Destillirt  man  es  ohne  Zu- 
satz von  Wasser,  so  bleibt  das  Golophonium  zurück.  Dieses 
enthält  wesentlich  zwei  (oder  drei)  verschiedene  Säuren  von 
gleicher  Zusammensetzung^  nämlich:  Sylvinsäure  und  Pi- 
tt in  säure,  neben  welchen  man  noch  Pi  mar  säure  unter- 
schieden hat,  die  indessen  vielleicht  nur  mehr  oder  weniger 
unreine  Sylvinsäure  ist. 

Behandelt  man  gekochten  Terpentin  oder  Colophonium 
mit  kaltem  Weingeist,  so  löst  sich  hauptsächlich  die  Pininsäure 
auf;  wird  der  Rückstand  mit  kochendem  Weingeist  behandelt, 
so  löst  sich  auch  Sylvinsäure  auf,  die  bei  dem  Erkalten  sich 
abscheidet. 

Die    Sylvinsäure,   HO  .  C^oHagOg    oder   ^*oH29  02|o3, 

krystalHsirt  in  farblosen  Blättchen,  Sie  ist  in  Aether  und  ab- 
solutem Weingeist  leicht  löslich,  schmilzt  bei  140^  und  erstarrt 
bei  dem  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen  amorphen  Masse, 
die  nun  schon  bei  100^  schmilzt.  Im  Yacuum  lässt  sie  sich 
unzersetzt  destilliren.  Sie  ist  in  Weingeist  nach  dem  Schmelzen 
leichter  löslich,  doch  verwandelt  sie  sich  in  der  Lösung  wieder 
in  die  krystallmische  Modification,  welche  sich  abscheidet  Mit 
den  Alkalien  bildet  sie  in  Wasser  lösliche  krystallisirbare  Salze, 
die  übrigen  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich.  Ihre  allgemeine 
Formel  ist: 

MO  .  C40  H29  O3  oder  ^^  ^29  Oaj  q^. 

Die  Pininsäure,   HO.C40H29O3   oder   ^^o^^gOal  q^  jg^ 

amorph,  in  Alkohol  äusserst  leicht  lösKch.  Das  Magnesiasalz 
dieser  Säure  ist  in  Weingeist  unlöslich  und  unterscheidet  sich 
dadurch  von  der  sylvinsauren  Magnesia.  Wahrscheinlich  ist 
die  Pininsäure  nur  die  amorphe  Modification  der  Sylvinsäure. 

Mit  dem  Namen  Pimar säure  hat  man  eine  krystallisir- 
bare Säure  bezeichnet,  die  aus  Harz  von  Pinus  maritima  (Ga- 
lipot)  gewonnen  wurde.  Sie  ist  isomer  mit  Sylvinsäure  und 
unterscheidet  sich  nicht  wesentlich  von  derselben;  destillirt 
man  sie  im  luftleeren  Baume,  so  erhält  man  im  Destülat  eine 
mit  Sylvinsäure  in  allen  Beziehungen  übereinstimmende  Säure. 

Das  Fichtenharz,  welches  aus  Pinus,  Ähies  und  anderen 
Nadelhölzern  ausfliesst  und  an  der  Luft  erhärtet,  enthält  die- 
selben Harzs&uren.     Da    dasselbe   im    frischen  Zustande  viel 
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Terpentinöl  enthält,  so  kann  der  üeberganp  'desselben  in  die 
Harzsäuren  in  folgender  Weise  dargestellt  werden : 
2C20H16  +  60  =  C40H30O4  +  2H0. 
Das  durch  Umschmelzen  gereinigfte  Fichtenharz  heiflit 
weisses  Harz,  oder  wenn  es  wiederholt  mit  Wasser  ffe- 
schieht,  um  beigemengtes  Terpentinöl  zu  entfernen,  so  erhält 
man  burgundisches  Pech  (Schusterpech).  Der  durch  Er- 
hitzen harzreicher  Holzarten  enthaltene  Theer  giebt  bei  der 
trocknen  pestillation  flüchtiges  Kienöl  und  im  Rückstande 
weisses  oder  schwarzes  Pech. 

Copaivaharz. 

784.  Der  Copaivabalsam,  welcher  aus  verschiedenen 
Arten  von  Copaifera  aus  Einschnitten  in  die  Rinde  ausfliesst 
ist  ein  Gemenge  eines  ätherischem  Oels  (Camphens)  mit  zwei 
Harzen,  deren  eines,  Copaivasäure,  C40H30O4,  saure  Eigen- 
schaften besitzt,  während  ein  anderes  indifferent  oder  sehr 
schwach  sauer  ist. 

Durch  Destillation  mit  Wasser  entfernt  man  das  ätherische 
Oel  und  zieht  aus  dem  Rückstand  die  Säure  mit  Steinöl  ans, 
worin  das  indifferente  Harz  unlöslich  ist.  Die  Copaivasäure 
krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen,  weichen  Prismen; 
sie  ist  in  Alkohol,  Aether  und  vielen  Oelen  löslich.  In  Ammo- 
niak löst  sich  die  Säure  auf,  doch  entweicht  beim  Einengen 
alles  Ammoniak,  und  die  Säure  scheidet  sich   krystallisirt  ab. 

Perubalsam. 

785.  Der  peruvianische  Balsam  (von  einer  Myrospermum- 
Art)  ist  eine  dunkelbraune ,  ölartige  Flüssigkeit,  welche  ver- 
schiedene Harze,  Zimmtsäure  und  einen  neutralen  Körper,  Cin- 
name'in,  enthält.  Löst  man  den  Balsam  in  Alkohol  auf,  setzt 
Kalilauge  zu  und  verdünnt  mit  Wasser,  so  bleibt  zimmtsaores 
Kali  in  Lösung  und  das  Cinnamem  scheidet  sich  als  öli^ 
Schicht  ab.  Neben  Cinnamem  erhält  man  oft  einen  krystalliar 
baren  Stoff,  Metacinname'in  genannt.  Das  Cinnamem  ist 
schon  als  Zimmtsäure-Benzäther  (381)  beschrieben  nnd 
das  Metacinnamem  ist  mit  dem  Styracin  (385)  identisch. 

Die  neben  Ginnamein  im  Perubalsam  enthaltenen  Harte 
kennt  man  wenig. 

In^  einem  weissen  amerikanischen  Balsam ,  der  dem  Peru- 
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balsam  nahe  kommt,  ist  ein  anderer  krystalliniscker  Stoff  ent- 
halten, den  man  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  und  Verdunsten 
in  farblosen  rhombischen  Kry stallen  erhält  Dieser  Myroxylin 
genannte,  indifferente  Stoff  (C^qB-^qO^?)  schmilzt  bei  115^  zu 
einer  glasartig  erstarrenden  Flüssigkeit. 

Storax. 

786.  Der  flüssige  Storax  (den  man  in  Arabien  aus  Styrax 
offidnalis  gewinnt)  enthält  neben  einem  wenig  untersuchten 
Harz  hauptsächlich  einen  flüchtigen  Kohlenwasserstoff,  Styrol 
(Cinnamol),  das  krystaUisirbare,  neutrale  Styracin  (385)  und 
Zimmtsäure.  Kocht  man  denselben  mit  einer  Auflösung 
von  kohlensaurem  Natron,  so  löst  sich  die  Zimmtsäure  auf,  das 
Styrol  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen  und  das  Sty- 
racin schwimmt  als  ölartige  Schicht  auf  dem  Wasser  in  der 
Retorte. 

Tolubalsam. 

787.  Der  Tolubalsam  (von  Myrospermum  toluiferum)  ist 
dünnflüssig,  hellgelb,  von  citronen-  und  jasminartigem  Geruch; 
mit  der  Zeit  wird  er  dunkler,  dicker  und  erhärtet  zuletzt.  Er 
enthält  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel,  Tolen,  Zimmt- 
säure und  zwei  Harze.  Diestillirt  man  den  Tolubalsam  mit 
"Wasser,  so  geht  das  Tolen,  C20H16,  als  ein  farbloses  Oel  von 
0,858  specif.  Gewicht  und  154  bis  I6OO  Siedepunkt  über.  Die 
Zimmtsäure  lässt  sich  mit  kohlensaurem  Natron  ausziehen  und 
das  zurückbleibende  Harz  mittelst  Alkohol  trennen.  Das  in 
Alkoht>l  (und  in  Aether)  lösliche  Harz ,  Cgg  H^g  0^ ,  ist  braun, 
durchscheinend,  brüchig  in  der  Kälte,  schmilzt  bei  60®.  Der 
in  Alkohol  (und  in  Aether)  unlösliche  Theil  des  Harzes,  €30  Hgo  Ojq, 
ist  bräunlich  gelb,  schmilzt  erst  über  lOO^.  Letzteres  Harz  soll 
durch  Oxydation  aus  ersterem  entstehen. 

Destillirt  man  den  Tolubalsam  für  sich,  so  entsteht  To- 
Inol,  Ci4H8(382). 

Benzoeharz. 

788.  Das  aus  Styrax  Benzotn  auf  Sumatra,  Borneo,  Siam 
gewonnene  Benzoeharz  enthält  neben  einem  flüchtigen  Oel  Ben- 
zoesäure, häufig  auch  Zimmtsäure,  und  drei  verschiedene  Harze. 
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Durch  AuBkochen  mit  kohlensaurem  Natron  erhält  man 
Benzoesäure,  Zimmtsaure  und  Gammaharz  gelöst,  d^  Rock- 
stand  giebt  an  Aether  Alphaharz  ab,  während  Betabarz  unge- 
löst bleibt. 

Das  Alphaharz  ist  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  unlös- 
lich in  Steinöl;  auch  Kalilauge  nimmt  es  auf. 

Das  Betaharz,  welches  man  durch  Auflösen  in  kochen- 
dem Weingeist  reinigt,  löst  sich  auch  in  Kali;  überschüssiga 
Kali  fällt  es  wieder  aus. 

Das  Gammaharz  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure  toi 
der  Lösung  mit  Benzoesäure  gemengt  erhalten  und  durch  Aus- 
kochen mit  Wasser  davon  befreit.  Es  ist  dunkelbraun;  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  giebt  es  in  alkoholischer  Lösung  eiiai 
Niederschlag. 

Giiajacharz. 

789.  Es  stammt  von  dem  in  Westindien  wachsenden  Baum 
Guajacum  officinale  ab.  Es  kommt  in  verschieden  geformten, 
meist  gelblich-braunen  Stücken  im  Handel  vor,  die  hart,  spröde 
und  glasglänzend  sind. 

Man  hat  darin  verschiedene  Harze,  sowie  »eine  eigenthöm- 
liehe  krystallisirbare  Säure,  die  Guajac säure,  HO  .  CijHtOs, 
nachgewiesen.  Diese  Säure  wird  durch  Alkohol  aus  dem  Hart 
aufgelöst,  an  Baryt  gebunden  in  Wasser  gelöst,. und  zuletzt  mü 
Schwefelsaure  abgeschieden.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  und  sublimirt  ohne  Zersetzung. 

Eine  andere  in  Wasser  unlösliche  Säure,  die  Guajachari- 
säure,  C4oH2eOg,  erhält  man,  wenn  Guajacharz  mit  Kalkmilch 
ausgekocht  und  der  Rückstand  mit  Weingeist  behandelt  wird. 
Die  beim  Verdunsten  des  Weingeistes  hinterbleibende  Säure 
löst  man  in  warmer  concentrirter  Natronlauge,  worauf  beim 
Erkalten  guajacharzsaures  Natron,  C4oH24Na3  08,  auikiy- 
stallisirt,  woraus  durch  Salzsäure  die  reine  Säure  abgeschieden 
wird.  Sie  bildet  farblose,  spröde  Nadeln,  schmilzt  bei  77®,  und 
giebt  bei  langsamer  Destillation  ein  Gemenge  von  Guajacol 
und  Pyroguajacin.    Sie  wird  durch  Chlor  nicht  gebläut. 

Das  Guajacharz  besitzt  die  charakteristische  Eigenschaft, 
durch  ozydircnde  Einflüsse  sich  blau  zu  färben.  Dies  gescbidii 
besonders  leicht  beim  Schütteln  der  alkoholisehen  Lösung  mit 
Luft,  welfche  vorher  mit  einem  chemisch  erregenden  Stoff  in 
Berührung  gebracht  wurde,  z.  B.  mit  Phosphor,    oder  aack 
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duroh  den  Einfluss  des  Lichtes ,  der  Elektricität ,  sowie  ohne 
Luftzutritt  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Salpetersäure,  Goldoxyd, 
Silberoxyd,  alle  Hyperoxyde,  selbst  durch  organische  Stoffe, 
z.  B.  &ische  Kartoffeln.  Man  kennt  den  Bestandtheil  des  Gua- 
jacharzes,  welcher  die  Ursache 'der  blauen  Färbung  ist,  noch 
nicht  für  sich. 

790.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Guajacharzes,  wobei 
neben  "Wasser  ölartige  Körper  übergehen,  während  ein  verkohl- 
ter Rückstand  bleibt,  entstehen  verschiedene  Producte,  von 
welchen  einige  jetzt  genauer  untersucht  sind.  Rectiiicirt  man 
das  überdestillirte  Oel,  so  geht  zuerst  ein  leichtes  Oel  (Gua* 
jacen)  über,  später  kommt  ein  schweres,  dickflüssiges  Oel 
(Guajacol),  und  zuletzt  ein  krystallinischer  Körper  (Pyro- 
guajacin). 

Guajacen:  C10H8O2.  Man  erhält  es  durch  wiederholte 
Destillationen,  zuletzt  über  Aetzkalk,  rein.  Es  ist  eine  farblose, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  bittermandelartigem  Ge- 
ruch, die  bei  118®  siedet.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,874.  Es 
ist  dem  Angelikaaldehyd  isomer,  giebt  aber  bei  der  Oxydation 
keine  Angelikasäure. 

Das  sogenannte  Guajacol  ist  ein  Gemenge  zweier  homo- 
loger Stoffe,  die  wir  als  Alphaguajacol  und  Betaguajacol 
unterscheiden.  Beide  lassen  sich  durch  fractionirte  Destillation 
von  einander  trennen. 

Alphaguajacol,  Ci4Hg04.  Es  ist  eine  farblose,  ölartige 
Flüssigkeit  von  1,119  specif.  Gewicht,  die  bei  etwa  205^  siedet; 
ihre  Dampfdichte  beträgt  4,49.  Es  ist  in  Wasser  fast  unlös- 
lich, mit  Alkohol. und  Aether  mischbar.  Es  löst  sich  leicht  in 
Kalilauge  und  vereinigt  sich  überhaupt  mit  Basen  zu  an  der 
Luft  leicht  sich  Erbenden  Verbindungen. 

Betaguajacol,  CiflHio04.  Dieser  Körper  ist  auch  in 
dem  Kreosot  aus  Buchenholztheer  enthalten,  woraus  er  sich 
leicM  isoliren  lässt  In  einem  mit  Wasserstoffgas  gefällten 
Kolben  bringt  man  Kreosot  mit  Kalihydrat  in  der  Wärme  zu- 
sammen, lässt  die  Lösung  in  Aether  fliessen  und  presst  das 
hierbei  sich  abscheidende  krystallinische  Kalisalz  aus.  Man 
zersetzt  dasselbe  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  wäscht  das 
hierbei  sich  abscheidende  Oel  mit  Wasser  und  rectificirt  es. 

In  derselben  Weise  stellt  man  das  Betaguajacol  aus  dem 
Product  der  trocknen  Destillation  des  Guajacharzes  dar.  Es 
ist  farblos,  stark  lichtbrechend,  von  1,089  specif.  Gewicht  bei 
13®,   und  siedet  bei   219®.    In  verdünntem  Zustande   ist  sein 
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Geruch  angenehm,  an  Perubalsam  erinnernd.  In  Wasser  ist  es 
unlöslich,  miscl^bar  mit  Alkohol,  Aother,  Eisessig  und  Kali- 
lauge. Silberlösung  reducirt  es  beim  Erwärmen  spiegelnd.  Mtn- 
kennt  zwei  Kaliverbindungen  desselben,  die  man  dortli 
Zusammenbringen  des  Oels  mit  festem  Kalihydrat  oder  einer 
alkoholischen  Kalilauge  krystallinisch  darstellen  kann;  ein  neu- 
trales Salz,  CieH9K04,  und  ein  saures  Salz,  CigH9K04 
+  ^16  Hjo  O4,  beide  in  farblosen  Nadeln  oder  Blättern  krystal- 
lisirend.  Nur  erst  eres  ist  vollständig  in  Wasser  löslich.  Benn 
Zusammenbringen  des  Oels  mit  Ammoniak  erhält  man  du 
Ammoniaksalz,  aCjeHio  O4  +  NHg,  in  farblosen  ErystiH- 
blättern,  die  an  der  Luft  leicht  das  Ammoniak  verlieren. 

Das  Guajacol  ist  seiner  Formel  nach  dem  Furfurol  (296) 
homolog;  sein  chemisches  Verhalten  gleicht  aber  weit  mckr 
dem  der  Nelkensäure  (779)  als  dem  des  Furfurols. 

Das  P  y  r  o  g  u  a j  a  c  i  n  ist  farblos ,  krystallinisch ,  schmilit 
bei  183®  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur,  ähnlich  wie 
Benzoesäure.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Seiner  Zusammensetzung  Entspricht  nahezu  die 
Formel  Cgg  H22  0«. 

Copal,  Elemiharz. 

791.  Der  Copal  wird  aus  verschiedenen  Bäumen  (besoa- 
ders  Hymennea)  in  Ostindien  und  Westindien  gewonnen ;  andi 
kommt  afrikanischer  Copal  im  Handel  vor. 

Es  ist  ein  gelbliches  bis  bräunliches,  durchscheinendes  W 
tes  Harz  von  muscheligem  Bruch  und  1,05  bis  1,14  specif.  G^ 
wicht,  ohne  Geruch  und  Geschmack.  Absoluter  Alkohol  löit 
es  nur  schwierig,  leichter  nachdem  es  gepulvert  längere  Z«t 
der  Luft  ausgesetzt  oder  geschmoLsen  war.  In  Aether  schwillt 
es  erst  auf  und  löst  sich  dann;  die  aufgequollene  Masse ^fiart 
sich  mit  heissem  Alkohol  vermischen,  wodurch  man  am  letcii- 
testen  den  Copalfirniss  erhält. 

Man  hat  fünf  verschiedene  Harze  aus  dem  Copal  abgeschie- 
den, indem  man  denselben  mit  mehr  oder  weniger  starken 
Weingeist  und  mit  alkoholischer  Kalilösung  behandelte  Die 
Verschiedenheit  der  so  dargestellten  Stoffe  und  ihre  Eigen- 
thümlichkeit  ist  aber  nicht  nachgewiesen. 

Elemiharz  (von  Amyris  elemiferä)  und  Animehan 
gleichen  dem  Copal  in  manchen  Stücken. 

Das  Elemiharz   enthält  indessen  ein   zu  den  CampheneB 
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gehöriges  ätherisches  Oel  (Elemiöl)  und  ist  daher  in  frischem 
Zustande  weich,  wird  aber  bald  härter.  Eb  zeigt  einen  balsa- 
mischen Geschmack  und  gewürzhaften  Gemch.  In  Alkohol 
löst  es  sich  leicht,  aus  der  warmen  Lösung  krystallisirt  ein 
Theil  wieder  aus.  Dieser  in  kleinen  weissen"  Krystallen  sich 
abscheidende  Theil,  Am yr in,  ist  neutral,  schmilzt  bei  174® 
und  hat  eine  durch  die  Formel  C40  Hs«  0  darstellbare  Zusam- 
mensetzung. Das  unkrystallinische  Harz  ist  viel  leichter  in 
Alkohol  löslich  und  reagirt  sauer. 

Gummilack. 

792.  Das  Weibchen  der  Lackschildlaus  {Coccus  Lacca\ 
welches  in  Ostindien  auf  verschiedene  Bäume  und  Sträucher, 
z.  B.  Ficus  religiosa  und  indica ,  seine  Eier  legt ,  verursacht 
durch  einen  Stich  in  die  Rinde  der  Bäume  das  Ausfliessen 
eines  Saftes,  welcher  das  Insect  und  die  Eier  einschliesst.  Der 
erhärtete  Saft  wird  mit  den  Zweigen  abgebrochen  und  heisst 
Stocklack,  oder  er  wird  durch  Abklopfen  für  sich  gewonnen 
(Körnerlack).  Wird  er  geschmolzen  und  ausgegossen,  so  bildet 
er  den  gewöhnlichen  Schellack.  Beim  Erwärmen  schmilzt 
er  leicht ;  er  löst  sich  leicht  und  vollkommen  in  Weingeist  auf, 
sowie  auch  in  Salzsäure  und  Essigsäure,  unvollständig  in  Aether. 
In  Alkalien  löst  er  sich,  indem  diese  ihre  Reaction  verlieren. 
Durch  Chlorgas  wird  er  in  dieser  Lösung  entfärbt  und  es 
schlägt  sich  gebleichter  Schellack  nieder. 

Der  Schellack  ist  ein  Gemenge  vieler  Stoffe;  ausser  Färb- 
Stoff,  verschiedenen  Harzen  und  Wachs  enthält  er  auch  fette 
Säuren. 

Aaa  foetida. 

793.  Dieses  in  röthlichen,  höchst  widrig  riechenden  Mas- 
sen im  Handel  vorkommende  Gummiharz  wird  durch  Einschnitte 
in  die  Wurzel  von  Ferula  Asa  foetida  gewonnen.  Es  enthält 
ein  schwefelhaltiges  ätherisches  Oel ,  von  dem  es  den  Geruch 
hat,  Harz  und  Gummi.  Destillirt  man  es  mit  Wasser,  so  geht 
ein  hellgelbes  Oel  mit  den  Wasserdämpfen  über,  das  bei  135^ 
unter  Zersetzung  siedet.  Es  enthält  entweder  Schwefelallyl, 
oder  geht  wenigstens  leicht,  z.  B.  bei  Zusatz  von  Sublimat,  in 
Schwefelallylverbindongen  über. 

Andere  Gummiharze,  wie  Crummi  ammoniaeunt ,  (himmi- 
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glitt,  Myrrhe,  Galbanum.  enthalten  in  ähnlicher  Weise  ätheri- 
sches Oel,  Harz,  Gummi  und  zuweilen  noch  Farbstoff,  (n 
chemischer  Beziehung  sind  sie  noch  unbekannt. 

Kautschuk,  Gutta-Percha. 

794.  Beide  Stoffe  stehen  den  ätherischen  Oelen  und  den 
Harzen  nahe,  obgleich  sie  weder  zu  der  einen  noch  zu  der  an- 
deren Abtheilung  gerechnet  werden  können.  Sie  kommen  in 
den  Milchsäften  vieler  Pflanzen,  besonders  der  Euphorbiaceen, 
Urticeen,  Sapoteen,  vor,  wahrscheinlich  nicht  in  gelöster  Form, 
sondern  nur  fein  zertheilt.  Wird  der  Saft  in  dünnen  Lagen 
der  Luft  ausgesetzt,  so  erhärtet  er  und  verwandelt  sich  znletxt 
in  eine  mehr  oder  weniger  zähe  oder  elastische  Masse. 

Kautschuk  {Gummi  elasticum)  wird  aus  Siphonta  elastiea, 
Ficus  elastica  durch  Einschneiden  und  Trocknen  des  ausflies- 
senden  Milchsaltes  entweder  über  thönemen  Formen  oder  auf 
Brettern  gewonnen. 

Der  frische  Saft  reagirt  sauer;  vermischt  man  ihn  mitWa». 
ser  und  lässt  ihn  in  einem  hohen  Gefäss  ruhig  stehen,  so  schei- 
det sich  das  Kautschuk  auf  der  Oberfläche  ab  und  kann  durch 
Waschen  mit  Wasser  rein  erhalten  werden.  Auch  aus  käuf- 
lichem Kautschuk  lässt  sich  ein  reiner  Stoff  darstellen,  wenn 
man  denselben  in  Chloroform  löst  und  durch  Zusatz  von  Alko- 
hol fällt.  Das  Kautschuk  gleicht  alsdann  im  Aussehen  dem  arabi- 
schen Gummi,  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,96;  in  der  Kälte 
ist  es  hart,  doch  nicht  spröde,  in  der  Wärme  aber  weich  und 
höchst  elastisch;  bei  200*^  schmilzt  es  unter  Teränderong 
seiner  Eigenschaften  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperator 
vollständig  unter  Verflüchtigung.  Es  klebt  leicht  aneinander, 
besonders  zwei  frische  Schnitte.  In  Wasser  und  Weingeist  ist 
es  ganz  unlöslich ,  in  Aether  und  Steinöl  quillt  es  auf  und  löit 
sich  zum  Theil;  in  Terpentinöl  und  anderen  Oelen,  am  besten 
aber  in  Steinkohlentheeröl ,  Kautschuköl,  sowie  in  Chlorofora 
löst  es  sich  auf  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  letzteren 
unverändert  in  seinen  Eigenschaften.  Das  bis  zum  Schmelzen 
erhitzte  Kautschuk  bleibt  weich  und  klebrig,  auch  in  niederer 
Temperatur.  Die  Zusammensetzung  des  Kautschuks  entspricht 
der  Formel  CgHy.    Sein  Molekül -ist  unbekannt. 

Bei  dem  Erhitzen  des  Kautschuks  zum  Kochen  destälirt 
ein  Oel  über  (Kautschuköl),  das  nach  Reinigung  mit  Kalkmilch 
und  Kohle   farblos ,  unangenehm   riechend ,  von   0,680  specif. 
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Gewicht  ist.  Es  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Kohlenwasserstoffe 
und  beginnt  bei  34^  zu  sieden;  doch  steigt  die  Temperatur  all- 
mälig  bis  über  315<^. 

Eine  merkwürdige  Veränderung  erleidet  das  Kautschuk, 
wenn  es  mit  Schwefel  behandelt  wird,  indem  es  dadurch  die 
Fähigkeit  erhält,  auch  bei  sehr  niedriger  Temperatur  weit 
elastischer  zu  sein,  als  das  Kautschuk  bei  gewöhnlichen  Um- 
ständen. Man  hat  dasselbe  vulkanisirtes  Kautschuk  ge- 
nannt. Es  enthält  etwa  10  Proc.  Schwefel  und  ist  in  Chloro- 
form, Terpentinöl  u.  s.  w.  unlöslich.  Man  gewinnt  dasselbe 
in  verschiedener  Weise,  durch  Eintauchen  von  Kautschuk  in 
geschmolzenen  Schwefel,  oder  besser  in  eine  Lösung  von 
Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chlorschwefel. 

Guttapercha.  Dieser  dem  Kautschuk  ähnliche  Stoff 
wird  in  Ostindien  (Malacca,  Bomeo)  von  einem  der  Familie 
der  Sapoteen  angehörigen  Baum  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Kautschuk  gewonnen.  Er  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
hart,  fest,  wenig  elastisch,  in  der  Wärme  des  kochenden  Was- 
sers weich,  biegsam  und  leicht  zu  formen.  Er  löst  sich  in 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl  und  anderen 
Oelen  auf  und  wird  daraus  durch  Zusatz  von  Alkohol  oder 
Aether  gefällt. 

Die  Guttapercha  ist  ein  Gemenge  eines  Kohlenwasser- 
stoffs von  der  Formel  der  Camphene,  C2oHie,  mit  sauerstoff- 
haltigen, harzartigen  Körpern,  die  wahrscheinlich  durch  Oxy- 
dation des'ersteren  entstehen.  Der  Kohlenwasserstoff  lässt  sich 
in  kochendem  Aether  auflösen  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
beinahe  vollständig  als  weisses  Pulver  ab;  schon  unter  100^ 
schmilzt  dieses  zu  einer  durchsichtigen  Masse  zusammen. 


Fossile  Harze. 

795.  In  den  Braunkohlen,  dem  Torf  oder  überhaupt  in 
fossilen  Pflanzen  findet  man  stets  Stoffe,  welche  mit  den  Har- 
zen grosse  Aehnlichkeit  haben,  sowie  aber  auch  andere  flüch- 
tige und  sauerstofi'freie  Stoffe,  welche  man  gleichwohl  als  fos- 
sile Harze  gewöhnlich  bezeichnet.  Wir  wollen  einige  davon 
kurz  beschreiben. 

Bernstein.  Der  Bernstein  ist  ein  fossiles  Harz,  welches 
besonders  an   der  Ostseekäste   gefunden  wird,    theils  in    dem 
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an^eschweniTnten  Sande,  theils  im  Meer;  er  kommt  aber  aadi 
in  Braunkohlenlagpem  als  Begfleiter  bitaTninösen  Holzes  vor. 

Er  ißt  hart,  spröde,  glänzend,  von  mnscheligem  Brach, 
farblos  bis  gelbbraun  gefärbt,  von  1,07  specif.  Gewicht  Er 
ist  geruchlos,  verbreitet  aber  beim  Schmelzen  (bei  280^),  indem 
er  sich  zersetzt,  einen  aromatischen  Geruch. 

In  Wasser  ist  er  unlöslich;  Alkohol,  Aether,^  Terpentinöl 
lösen  wenig  davon;  nach  dem  Schmelzen  ist  er  dagegen  leicht 
in  Alkohol  und  Terpentinöl  löslich  und  kann  zu  Firnissen  ver- 
wendet werden. 

Der  Bernstein  ist  ein  Gemenge  von  Bemsteinsäure ,  einem 
flüchtigen  Oel  und  in  Alkohol  löslichem  Harz,  mit  einem  in 
allen  Lösungsmitteln  unlöslichen  Bernsteinbitumen.  Bei 
der  trocknen  Destillation  geht  die  Bemsteinsäure  nebst  einem 
Oel  über,  während  das  veränderte  Bernstein bitumen  zurück- 
bleibt. 

Ozokerit  hat  man  einen  in  der  Moldau  und  auch  in  den 
Steinkohlen  von  Newcastle  vorkommenden  StoflP  genannt,  der 
braun  gefärbt  ist,  blättrige  Structur  und  muscheligen  Bruch  be- 
sitzt. In  Alkohol  und  Aether  löst  er  sich  wenig,  leicht  in  Ter- 
pentinöl und  fetten  Oelen.  Er  schmilzt  bei  60®  und  zersetzt 
sich  in  höherer  Temperatur.  Seine  Zusammensetzung  entspricht 
dem  Verhältniss  CH. 

Fichtelit  (Tekoretin)  ist  ein  Kohlen wasserstoflF,  der  in 
fossilem  Fichtenholz  (z.  B.  bei  Redwitz  am  Fichtelgebirge, 
Utznach  und  Holtegaard)  gefunden  wird.  Er  krystallisirt  in 
monoklinometrischen  Tafeln,  schmilzt  bei  46®  und  ist  bei  ctw» 
360®  unzersetzt  flüchtig.  Er  löst  sich  leicht  in  Aether,  weniger 
in  Alkohol.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  dem  Verhält- 
niss G3H7. 

Xyloretin:  C40H34O4.  Fossiles  Fichtenholz  in  den  Moo- 
ren von  Holtegaard  in  Dänemark  enthält  einige  krystallisirie 
Kohlenwasserstoffe  und  ist  von  einem  harzartigen  Stoff  durch- 
drungen,  den  man  mit  Alkohol  ausziehen  kann.  Letzterer 
lässt  sich  beim  Verdunsten  gleichfalls  in  Krystallen  erhalten; 
er  ist  farblos  und  vereinigt  sich  mit  Basen.  Er  schmilzt  bei 
165®.  Man  hat  ihn  Xyloretin  genannt.  Auch  in  anderem  foi- 
silen  Fichtenholz  hat  man  ähnliche  Stoffe  gefunden. 

Die  krystallisirten  Kohlenwasserstoffe,  welche  das  Xyloretin 
Begleiten,  hat  man  Tekoretin  und  Phylloretin  genannt 
Ersteres  ist  mit  dem  Fichtelit,  letzteres  mit  Reten  (770)  identiscL 
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Zn  den  foBsilen  Harzen  kann  man  auch  das  Bitumen 
und  den  Asphalt  rechnen,  kohlenstoifreiche ,  schwarze  oder 
braune  Stoffe,  welche  auf  der  Erde  sehr  verbreitet  vorkommen, 
namentlich  in  der  Nähe  von  Steinkohlenlagern.  Allgemein 
bekannt  ist  der  Asphalt  des  todten  Meeres.  Sie  sind  theils 
fest,  theils  mehr  flüssig  oder  weich;  sie  geben  bei  der  Destil- 
lation flüchtige  Gele  (Petrolen)  und  hinterlassen  viel  Kohle 
im  Rückstand.  In  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl  lösen  sie 
sich  zum  Theil  auf. 


XIL    Thierstoffe. 


796.  Wir  haben  schon  eine  Anzahl  der  dem  Thierorg»- 
nismus  eigenthümlich  angehörigen  Stoffe  kennen  gelernt;  so 
wurden  unter  den  Bestandtheilen  des  Harns  der  Harnstoff, 
die  Hippursäure,  das  Kreatinin  und  Xanthin  schon  be- 
schrieben; von  den  Bestandtheilen  der  Fleisohflüssigkeit  haben 
wir  schon  das  Kroatin,  das  Sarkin,  die  Milchsäure,  den 
Inosit  angeführt.  Es  bleibt  aber  noch  eine  Anzahl  von  Stot 
fen  übrig,  welche  sich  den  irüheren  Abtheilungen  nicht  unter- 
ordnen lassen  und  zum  Theil  eigene,  wohl  charakterisörte  Grop- 
pen  bilden.  Wir  haben  sie  hier  unter  der  Bezeichnung  Thic^ 
Stoffe  zusammengefasst,  obwohl  ein  Theil  derselben  (die  eiweisi- 
artigen  Stoffe)  ausser  in  Thieren  auch  in  Pflanzen  vorkommt, 
weil  sie  in  den  Thieren  besonders  charakterisirt  sind. 


Harnsäure  und  Zersetzungsproducte 
derselben. 

797.  Die  Harnsäure  zeigt  durch  die  aus  ihr  darzustellenden 
Zersetzungsproducte,  dass  sie  als  eine  gepaarte  Harnstoff- 
verbindung betrachtet  werden  kann,  deren  genauere  Con- 
stitution, trotz  vielfacher  Untersuchungen,  welche  eine  grosse 
.Anzahl  wichtiger  Verbindungen  kennen  lehrten,  doch  noch 
wenig  aufgeklärt  ist. 
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Harnsäure:   2 HO  .  CjoHaN.O.  =  ^*  P2O2I  Ng 

flj 

798.  Die  Harnsäure  ist  ein  allgemeiner  Bestandtheil  des 
Harns  der  meisten  Thiere,  namentlich  aller  höher  organisirten, 
doch  tritt  sie  vorzugsweise  bei  den  Fleisch-  und  Körnerfressern 
auf,  während  sie  in  dem  Harn  der  Grasfresser  zum  Theil  durch 
Hippursäure  ersetzt  ist.  Die  Harnsäure  scheidet  sich  aus  dem 
Harn  oft  schon  beim  Erkalten  ab,  oder  erst  nach  Zusatz  einer 
Mineralsäure;  in  der  Harnblase  selbst  setzt  sich  öfters  ein 
Theil  der  Harnsäure  ab  und  giebt  so  zur  Entstehung  von  Bla- 
sensteinen Veranlassung.  Sie  findet  sich  auch  im  Guano,  in 
der  Lunge  und  in  krankhaften  Zuständen  in  den  Gelenken 
sowie  im  Fleisch  abgelagert. 

Man  stellt  die  Harnsäure  am  besten  aus  den  Schlangen- 
excrementen  dar  (die  vorzugsweise  aus  harnsaurem  Ammoniak 
bestehen),  indem  man  diese  mit  verdünnter  Kalilauge  zum  Sieden 
erhitzt  und  in  die  Lösung  Kohlensäure  einleitet.  Es  schlägt 
sieh  hierbei  saures  harnsaures  Kali  (ein  sehr  schwer  lösliches 
Salz)  als  ein  körniges  weisses  Pulver  nieder,  welches  man  ab- 
filtrirt  und  durch  Eintragen  in  verdünnte  kochende  Salzäure 
zerlegt. 

Die  Harnsäure  wird  hierbei  als  ein  weisses,  lockeres,  aus 
mikroskopischen  Krystallen  bestehendes  Pulver  erhalten.  Sie 
ist  geruch-  und  geschmacklos,  reagirt  aber  sauer;  löst  sich  in 
etwa  1800  Thln.  siedendem  und  in  14,000  Thln.  kaltem  Wasser. 
In  Alkohol  und  in  Aether  ist  sie  ganz  unlöslich.  Aus  dem  Harn 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  abgeschieden,  krystallisirt  sie  ge« 
wohnlich  in  grösseren  Prismen. 

Dampft  man  die  Lösung  von  Harnsäure  in  Salpetersäure, 
die  unter  Aufbrausen  stattfindet,  zur  Trockne,  so  bleibt  ein 
röthlich  gefärbter  Rückstand,  der  mit  Ammoniak  sich  purpur- 
roth  färbt  (Murexidreaction). 

Die  Harnsäure  bildet  mit  den  Basen  zwei  Reihen  von  Sal* 
zen.  Die  neutralen  Salze,  wovon  nur  die  Alkali-  und  Erdal- 
kalisalze bekannt  sind,  enthalten  2  Aeg[.  Basis,  die  sauren  1  Aeq. 
Basis.  Erstere  sind  im  Allgemeinen  leichter  löslich  als  letztere, 
werden  aber  schon  durch  Kohlensäure  in  saure  Salze  verwandelt. 

Das  neutrale  harnsaure  Kali,  2K0  .  C10H2N4O4,  wird 
durch  Sättigen  von  Kalilauge  mit  Harnsäure,  und   Abdampfen 
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bei  abgehaltener  Luft  in  feinen  Ery Btalln adeln  erhalten,  die  in 
44  Thln.  kalten  Wassers  löslich  sind  und  alkalisch  reagiren. 
Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  fällt  aus  der  Lösimg  dieses 
Salzes  zweifach-harnsaures  Kali,  KO  .  HO  .  C20H2N4O4. 
welches  in  800  Thhi.  kalten  Wassers  sich  lögt  und  neutral  res- 
girt.    Aehinlich  verhält  sich  das  Natronsalz. 

Das  zweifach-harnsaure  Ammoniumoxyd,  NH4O. 
HO  .  C10H2N4  O4,  erhält  man  durch  Uebergiessen  von  Harnsäure 
mit.  wässerigem  Ammoniak  in  feinen  nadelförmigen  Krystall», 
die  erst  in  1600  Thln.  kalten  Wassers  löslich  sind.  Dieses  Salz 
bildet  den  Hauptbestandtheil  der  Schlangenexcremente  und 
scheidet  sich  oft  als  Harnsediment  ab.  Von  den  firdalkalisalzCD 
ist  das  saure  Kalksalz  am  leichtesten  löslich,  nämlich  in  600 
Thln.  kaltem  Wasser. 


Verwandlungen  der  Harnsäure. 

799.  Erhitzt  man  Harnsäure,  so  entweicht  viel  kohlen- 
saures Ammoniak,  Blausäure,  Cyansäure  u.  s.  w.,  und  es  bleibt 
eine  stickstoffhaltige  Kohle.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  wird 
sie  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  in  Oxalsäure  verwandelt, 
beim  längeren  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  nimmt  ne 
6  Aeq.  Wasser  auf  und  geht  in  üroxansäure,  2H0  .CioH8N40,^ 
über,  die,  durch  Salzsäure  abgeschieden,  in  farblosen  Prismen 
niederfallt. 

Durch   Oxydationsmittel,    namentlich   durch   Salpetemoie 
oder  wässeriges  Chlor,  entsteht  aus  der  Harnsäure  eine  Bdke 
merkwürdiger  Körper;  als  erstes  Product  tritt  hierbei  AI  lex  an, 
Cg  Hg  Ng  Og,  auf,  während  Harnstoff  austritt: 
C20H4N4O6  +  2H0  +  20=C8H2Na08  +  CgH^NjO^ 

Die  hierbei  aus  der  Salpetersäure  entstandene  salpetrig 
Säure  setzt  sich  mit  einem  Theil  des  Harnstoffs  in  Kohlen* 
säure,  Stickstoff  und  Wasser  um : 

C2H4N2O2  +  2NO3  =  C2O4  +  4N  +  4H0. 

Das  Alloxan  selbst  erleidet  durch  fortgesetzte  Einwirkung  da 
Sauerstoffs  eine  weitere  Oxydation  zu  Parabansäure,  CeHsNjOi, 
und  Kohlensäure: 

C8H2N2  08  +  20  =  C6H2NaOe  +  C2O4. 

Alloxan  und  Parabansäure   geben    weitere  Verwand! ongi- 
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producte,  die  einander  zum  Theil  entsprechen.  Beide  nehmen 
beim  Zusammenkommen  mit  Basen  in  der  Kälte  2  Aeq.  Wasser 
auf  und  verwandeln  sich,  das  Alloxan  in  All  ox  an  säure,  die 
Parabansäure  in  Oxalursäure: 

CgHaNaOg  +  2H0  :=  C8H4N2O10  Alloxansäure, 
Cß  Ha  Na  Og  4-  2  H  0.  =  Cg  H4  Na  Og  Oxalursäure. 
Durch  Kochen  mit  stärkeren  Basen  spalten  sich  diese  Säu- 
ren, unter  abermaliger  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser,  in  Harn- 
stoff und  stickstofffreie  Säuren: 

C8H4N2Öio  +  2H0  =  C2H4N2O2  -h  CeHgOio  (Mesoxalsäure), 
CeHiNaOg  4-2HO  =:C2H4N2  02  4-C4H2  08  (Oxalsäure). 

Alloxan  und  Parabansäure  nehmen  bei  der  Einwirkung 
von  Beductionsmitteln  Wasserstoff  auf  und  geben  hierbei 
als  Endproducte: 

(Alloxan)        C8H2N2O8  +  2H  =  C8H4N2O8  (Dialursäure) 
(Parabansäure)  C6H2l^06  -(-  2H  =  C6H4N2O6  (Allantursäure?) 
Alloxan  und  Dialursäure  vereinigen  sich  mit  einander 
zu  Alloxantin  (ähnlich   wie'  Chinon   und   Hydrochinon 
zu  grünem  Hydrochinon);  man  kennt  auch  ein  entsprechen- 
des Product  der  Parabansäure: 
.        C8H2N2O8  +  CgH^NaO^  =  Ci6j[iNi2ü  +  2^^ 
Alloxan     Dialursäure       Alloxantin 
C6H2N2O6  +  CßH^NaOß  =  C12H4N4O10  +  2HO 
Parabansäure  Allantur-        Oxalantin 

säÄre(?) 
Bei  unvollständiger  Einwirkung  der  Reductionsmittel  ver- 
wandeln  sich  daher  Alloxan  in  Alloxantin,    Parabansäure   in 
Oxalantin. 

Ausser  den  angeführten  Verwandlungen  beschreiben  wir 
noch  einige  weitere  einzeln. 


Alloxan:   C8H2N2  9f 


=  0202}  Na 
HaJ 


800.  Man  erhält  das  Alloxan,  indem  man  in  Salpetersäure 
von  1,41  specif.  Gewicht  nach  und  nach  Harnsäure  einträgt, 
welche  sich  anfangs  unter  Wärmeentwickelung  und  Aufbrausen 
auflöst,  bis  die  Lösung  gesättigt  ist,  worauf  sich  bald  Krystalle 
von  Alloxan  abscheiden,  die  man  durch  einen  mit  Asb^est  ver- 
stopften Trichter  abfiltrirt.  Man  versetzt  die  Salpetersäure  von 
Neuem  mit  Harnsäure  und  erhält  dadurch  eine  neue  Menge  voii 
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AUoxan.  Auch  durch  Behandlung  von  Hamsänre  mit  chlo^ 
saurem  Kali  und  Salzsäure  erhält  man  Alloxan.  Löst  man  die 
Kry stalle  von  Alloxan  in  warmem  Wasser  auf,,  so  krystalliBiit 
bei  dem  Erkalten  wasserhaltiges  Alloxan  mit  8  Aeq.  Krystafl- 
wasser  in  grossen  wasserhellen  Rhombenoctaedem.  Das  AÜoxin 
ist  löslich  in  Wasser,  von  ekelhaftem  Geruch  und  saurer  Re»c- 
tion ;  es  färbt  die  Haut  roth.  Das  bei  100^  getrocknete  Alloxui 
verliert  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  bei  150^  2  Aeq. 
Krystallwasser,  filrbt  sich  aber  dabei  braun. 

Eine  Lösung  von  Alloxan  giebt  auf  Zusatz  von  wenig  BUn- 
säure  und  überschüssigem  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag 
von  Oxaluramid  (808);  man  kann  hierdurch  sehr  geringe 
Mengen  von  Alloxan  in  einer  Lösung  nachweisen.  Das  Al- 
loxan spaltet  sich  hierbei  durch  die  Einwirkung  von  einer  Spor 
Blausäure  in  Dialursäure,  Kohlensäure  und  Parabansäure,  welche 
letztere  mit  Ammoniak  sich  zu  Oxaluramid  vereinigt: 
208  02^2  08  +  2H0  =  CßH^NaOgV  CjO^  +  CeHaNjO«. 

801.  Mit  Barytwasser  oder  verdünnten  Alkalien  in  Berüh- 
rung geht  das  Alloxan  in  Alloxan  säure  über,  welche  2  Aeq, 
Wasser  mehr  enthält.  Zur  Darstellung  dieser  Säure  versetzt  min 
Alloxan  mit  Chlorbariumlösung  und  fügt  bei  gelinder  Wärme 
Kalilauge  zu,  bis  der  Niederschlag  bleibend  zu  werden  anfangt 
worauf  sehr  rasch  alloxansaurer  Baryt,  2BaO  .  CgHjNjOs, 
in  weissen  perlglänzenden  Schuppen  niederfallt.  Durch  Zer- 
setzen dieses  Barytsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhäh 
man  die  Alloxansäure  frei,  die  beim  Verdunsten  in  weissen 
Nadeln  krystallisirt.  Die  Alloxansäure  bildet  mit  2  Aeq.  Baä 
neutrale,  mit  1  Aeq.  Basis  saure,  krystallisirbare,  in  Wasser 
lösliche  Salze. 

C  O  1 

802.  Mesoxalsäure:  C6H2  0iooder    ^^j  0^.   Kocht  man 

alloxansäure  Salze  in  concentrirter  Lösung,  so  erhält  man 
mesoxalsaure  Salze  und  gleichzeitig  Harnstoff: 

C8H4N2O10  +  2H0  =  CßHa-Oio  +  CaH^NaO,. 
So  scheidet  sjch  aus  der  Lösung  von  alloxansaurem  Baryt  beim 
Kochen  und  Eindampfen  mesoxalsaurer  Baryt,  2BaO.CyO^, 
in  Krystallblättern  ab,  während  die  Mutterlauge  Harnstoff  ge- 
löst behält.  Durch  Zersetzen  dieses  Salzes  mit  Schwefelsänre 
erhält  man  die  freie  Mesoxalsaure,  2HO.C6  08,  welche  kry- 
stallisirbar  und  sehr  sauer  ist. 

803.    Thio nursäure.     Setzt  man  zu  einer  Alloxanlösuog 
zuerst  wässerige  schweflige  Säure  und   dann   kohlensaures  Am- 
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moniak,  und  lässt  na.ch  längerem  Kochen  erkalten,  so  scheiden 
sich  perlmutterglänzende  vierseitige  Krystallschuppen  von  thio- 
nursaurem  Ammoniak,  2NH3.CgH5N8  0g  .  2SO2,  ^^^*  ^^^ 
Lösung  dieses  Salzes  giebt  mit  Bleizucker  versetzt  einen  weis- 
sen Niederschlag  von  thionursaurem  Bleioxyd,  welches, 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  freie  Thionursäure,  2H0. 
Cg  N3  Hg  Og  .28  O2,  liefert,  die  beim  Eindampfen  in  weissen, 
sehr  sauren  Nadeln  krystallisirt.  Mit  2  Aeq.  Basis  bildet  diese 
Säure  neutrale  krystallisirbare  Salze,  die  mit  Schwefelsäure 
Übergossen,  schweflige  Säure  entwickeln,  und  mit  Kali  schweflig- 
saures Kali  liefern. 

Die  Thionursäure  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
üramil  (805)  uAd  freie  Schwefelsäure: 

C8H5N3O8.2SO2  +  2H0  =  CgHsNgOe  +  2SO4H. 

Dialursäure:  C8H4N2O8. 

804.  Behandelt  man  die  kochende  Alloxantinlösung  mit 
Schwefelwasserstoff,  so  scheidet  sich  Schwefel  ab,  und  die  fil- 
trirte  Flüssigkeit  enthält  Dialursäure  gelöst;  sie  giebt  auf 
Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  Krystalle  von  dialur- 
saurem  Ammoniak,  das,  mit  Salzsäure  zerlegt,  freie  Dialur« 
säure  in  farblosen  Krystallen  abscheidet. 

Am  leichtesten  erhält  man  dialursäure  Salze,  wenn  man 
eine  Alloxanlösung  mit  ein  paar  Tropfen  Blausäure  versetzt 
und  eine  Lösung  von  kohlensaurejn  Kali  oder  Natron  zufügt* 
Es  scheidet  sich  hierbei  dialursaures  Kali  oder  Natron  in  kör- 
nigen Krystallen  ab,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind; 
gleichzeitig  entsteht  oxalursaures  Alkali,  welches  in  Wasser  ge- 
löst bleibt: 
2C8H2N2  08  +  2(KH02)=C8H3KN208  +  C6H3KN2  08+C2  04. 

Die  Dialursäure  reagirt  stark  sauer;  mit  1  Aeq.  Base  giebt 
sie  meist  schwer  lösliche  Salze,  scheint  aber  auch  mit  2  Aeq. 
Base  Salze  zu  bilden.  An  der  Luft  nimmt  sie  leicht  Sauerstoff 
auf  und  geht  in  Alloxantin  über. 

805.  üramil  (Dialuramid) :  C8HßN8  06=:C8H4N2  08  +  NH5 
—  2  H  0.  Es  scheidet  sich  beim  Kochen  der  wässerigen  Lö- 
sung von  Thionursäure  als  ein  aus  kleinen  seideglänzenden 
Nadeln  bestehendes  lockeres  Pulver  ab.  Man  erhält  es  auch 
leicht  beim  Kochen  von  Alloxantin  mit  Salmiak  in  wässe- 
riger Lösung,  wobei  gleichzeitig  entstehendes  AUoxan  gelöst 
bleibt: 
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Ci6H4N,0,4  +  Ntf^.  fiel  =  CßHsNgOß  +  CgHaNaOg  +  Ha 
Das  Uramil  scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  als  ein  aus  kleinen, 
seideglänzenden  Nadeln  bestehendes  lockeres  Pulver  ab.  Es  ist 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem.  In 
Ammoniak  löst  es  sich  leicht  und  wird  dann  an  der  Luft  roth. 
Durch  Salpetersäure  wird  es  in  Alloxan  und  Ammoniak  Tcr 
wandelt: 

CgHsNsOß  +20  =  C8H2N2  08+-NHs. 
Das   Uramil  geht   beim   Kochen   mit   cyansaurem   Kali  in 
pseudoharnsaures  Kali  über: 

Cg  H5  Ns  Oß  +  Ca  NKO2  =  Cio  Hß  KN^  Og 
Durch  Salzsäure  wird  die  Pseudoharnsäure,  CioH6N4  0g,  ab- 
geschieden; sie  krystallisirt  in  kleinen  Prismen,   ist   in  Wassw 
schwer   löslich   und   giebt  mit  1  Aeq.  Metall    krystallisirbare, 
meist  schwer  lösliche  Salze. 

Alloxantin:  C16H4N4O14  +  6 HO. 

806.  Das  Alloxan  wird  durch  Reductionsmittel,  wie  Ein- 
fach-Chlorzinn,  Zink  und  Salzsäure,  am  besten  aber  durch 
Schwefelwasserstoff  (wobei  sich  Schwefel  abscheidet)  in  Allo- 
xantin verwandelt.  Letzteres  enthält  weniger  Sauerstoff  ak 
das  Alloxan,  in  welches  es  wieder  durch  Oxydationsmittel  yer- 
wandelt  wird.  Es  entsteht  auch  unmittelbar  aus  der  Harnsäure, 
wenn  man  diese  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt  V«^ 
misöht  man  Alloxan  und  Dialursäure  in  concentrirter  Lösnng, 
so  fällt  sogleich  Alloxantip  in  Krysta,llen  nieder.  Das  Allo- 
xantin krystallisirt  in  farblosen,  schiefen,  vierseitig-en  Sänlen, 
die  in  kaltem  Wasser,  schwer,  etwas  leichter  in  kochenden 
löslich  sind.  Die  Lösung  reagirt  sauer.  Mit  Barytwasser  giel* 
sie  einen  tief  violettblauen  Niederschlag. 

Murexid:  CieHßNßOia  -f  NHs. 

807.  Dieser  schöne  Körper  ist  das  Ammoniaksalz  der  Pnr- 
pursäure,  welche  ihrerseits  als  Amidverbindung  des  AUoxan- 
tins  betrachtet  werden  kann: 

C10H4N4OU  -f  NHg  -2H0  =  CißHßNgOia  (Purpnrsäure). 
Es  entsteht  aus  dem  Dialuramid  durch  Oxydation: 

2C8H6N3O6  +  20  =  CieHßNßOia.NHg  +  2H0, 
ferner  durch  Vermischen  einer  ammoniakaliscben  Lösung  von 
Dialuramid  mit  Alloxan: 

C8HßN3Oe  +  NH3  +  C8H2N2O8  =  Cj6HßNßOi2.NH3+2H0. 
Eine  warme  Lösung,  die  gleichzeitig  Alloxan  und  Allozaih 
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tin  enthält,  scheidet  beim  Eintropfen  in  Ammoniak  Murexid 
ab.  Es  bildet  sich  ausserdem  beim  Erhitzen  von  AUoxantin  in 
einem  Strom  von  Ammoniakgas. 

Zur  Darstellung  desselben  vermischt  man  zweckmässig 
Dialuramid  mit  sehr  verdünntem  Ammoniak  und  fügt  allmälig 
in  der  Wärme  Quecksilberoxyd  zu,  welches  sogleich  zu  Metall 
reducirt  wird,  während  die  Flüssigkeit  intensiv  purpurröth  sich 
färbt.  Ueberschüssiges  Quecksilberoxyd  zerstört  das  Murexid, 
weshalb  man  nicht  mehr  als  zur  Verwandlung  nothwendig  ist, 
hinzubringt. 

Das  Murexid  scheidet  sich  in  goldgrünen  Blättchen  ab,  die 
wie  Cantharidenfiügel  glänzen,  aber  ein  braunrothes  Pulver 
geben.  In  Wasser  sind  sie  wenig,  mit  intensiver  Purpurfarbe 
lösUch,  unlöslich  in  Aether  und  Alkohol.  Kali  löst  sie  unter 
tief  indigblauer  Färbung,  die  beim  Kochen  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  verschwindet. 

Vermischt  man  das  purpursaure  Ammoniak  in  concentrir- 
ter  Lösung  mit  MetalUösungen,  so  erhält  man  dunkel  gefärbte, 
meist  krystalliniscbe  Niederschläge  von  purpursauren  Salzen. 

Mit  Chlorbarium  bildet  sich  z.  B.  pur  pursaure  rBaryt 
^10^4  ^^^5  ^12»  ^i^  ^^^^  schwarzes,  in  Wasser  wenig  lösliches 
krysfallinisches  Pulver. 

Das  Murexid  wird  zum  Färben  von  Seide,  Wolle  und  Baum- 
wolle angewendet. 

Säuren  zersetzen  die  purpursauren  Sfidze  in  der  Wärme  in 
Alloxan  und  Dialuramid. 

C4O4] 
Parabansäure:  CßH2N2  0ß  =  CgOg)  Ng. 

Ha) 

8#8.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  verwandelt  das 
Alloxan  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  in  Paraban- 
säure. Man  erhält  sie  jedoch  .leichter  beim  Verdunsten  einer 
Lösung  von  Harnsäure  in  8  Thln.  gewöhnlicher  Salpetersäure. 
Sie  entsteht  femer  aus  Guanin  und  Xanthin  bei  der  Behand- 
lung mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure. 

Sie  krystallisirt  in  farblosen,  dünnen  Blättchen  oder  in 
monoklinometrischen  Prismen,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  besonders  in  der  Wärme,  nicht  in  Aether.  Beim  Erhitzen 
schmiLst  sie  und  kann,  mit  Vorsicht,  unzersetzt  sublimirt  werden^ 
Die  wässerige  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  *  eine  Silberverbindung,  CgAgaNgOß,  in  farblo^ 
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sen,  feinen  Erystallen  ab,  deren  Menge  auf  Znsatz  von  wenig 
Ammoniak  sich  ndch  vermehrt.  YermiBcht  man  ParabaaBänre 
mit  wässerigem  Ammoniak,  so  bildet  sich  beim  Erwärmen 
oxalnrsanres  Ammoniak: 

CeBLjNaOß  +  2H0  +  NH3  =  NH3  .  CeH^NaOg. 

Erhitzt  man  Parabansänre  mit  Anilin  (bei  Abscbloss  Ton 
Wasser),  so  vereinigt  es  sich  damit  zu  Oxaluranilid: 
CßHaNaOe  +  C12H7N  =  CigH^NsOe. 

Dieselbe  Verbindung,  sowie  die  entsprechende  mit  Ammo- 
niak, Aethylamin  u.  a.,  erhält  man  aus  einer  mit  wenig  Blausiare 
vermischten  Alloxanlösung  auf  Zusatz  von  Anilin,  Ammoniak, 
Aethylamin  u.  a.  als  unlösliche,  pulverformige  Körper  abge- 
schieden, während  Kohlensäure  entweicht  und  gleichzeitig  eiit> 
standenes  dialursaures  Salz  gelöst  bleibt*    Man  hat  z.  B.: 

2C8H2N2O8  +  2NH3  +  2H0  =  CeHßKsOe 


Alloxan 

Oxaloramid 

+  NH3 

.CgH^NaOsH-  C2O4 

Dialursäure 

Erhitzt  man  parabansaures  Silberoxyd  Init  Methyljodür  in 
zugeschmolzenen  Röhren  auf  100<^,  so  entsteht  Jodsilber  und 
Dimethylparaban säure,  Cg  (C2  £[3)2  N2  Og ,  welche  auch  al« 
Zersetzungsproduct  des  Caffeins  (569)  erhalten  wird. 

Die  Methylparaban  säure,  Cg  H (C2  H3)  N2  Og  ,  ist  ab 
Zersetzungsproduct  des  Kreatinins  erhalten  worden  (575). 

809.  Oxalursäure,  CQH4N2O8.  Kocht  man  Parabuh 
säure  mit  Ammoniak,  oder  übersättigt  man  eine  Auflösung  von 
Harnsäure  in  verdünnter  Salpetersäure  mit  Ammoniak  ond 
dampft  die  Lösung  ein,  so  krystallisirt  oxalursaures  Am- 
moniak aus,  welches,  in  concentrirter  Lösung  mit  Saliäore 
versetzt,  die  Oxalursäure  als  ein  wßisses  lockeres  Krysttfl- 
pulver  fallen  lässt.  Die  Oxalursäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  reagirt  sauer  und  bildet  mit  1  oder  2  Aeq.  Basis  Salza 
Kocht  man  die  Säure  für  sich  oder  mit  überschüssigen  BaB«n 
längere  Zeit  mit  Wasser,  so  verwandelt  sie  sich  unter  Aof- 
nähme  von  Wasser  in  Oxalsäure  und  Harnstoff: 

CgH^NaOg  -f  2H0  =  C4H2O8  +  CaH^NaOa- 

Die  oxalursauren  Alkalisalze  lassen  sich  am  leichtesten  tot 
Alloxan  durch  Zusatz  von  wenig  Blausäure  und  kohlensaurem 
Alkali  erhalten;  die  von  dem  niederfallenden  dialursaoren  AI* 
kali  abfiltrirte  Flüssigkeit  liefert  sie  beim  Yerdunsten  in  Kry* 
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stallen.    Das  Baryt-  und  das  Kalks  alz  sind  in  kaltem  Wasser 
v^enig  löslich,  leichter  in  der  Wärme. 

Die  Oxalursäure  kann  als  mit  Harnstoff  gepaarte  Oxal- 
säure betrachtet  werden. 

810.  Oxalantin  (Leucotursäure),  Ci2H4N40io=2(C8H2N20e) 
+  Hß  —  2 HO.  Es  entsteht  aus  Parabansäure  bei  der  Einwir- 
kung von  Wasserstoff  in  statu  nascenti;  es-  tritt  auch  als 
Zersetzungsproduct  der  AUoxansäure  beim  Kochen  mit  Was- 
ser auf. 

Man  übergiesst  Parabansäure  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  setzt  metallisches  Zink  zu,  worauf  nach  einiger  Zeit  farb- 
lose Krystalle  der  Zinkverbindung  von  Oxalantin  sich  abschei- 
den, die  man  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 

Das  Oxalantin  bildet  kleine  harte  Krystalle,  die  in  Wasser 
nur  schwer,  nicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Durch  Salpetersäure 
erleidet  es  keine  Veränderung.  In  kaustischen  und  kohlen- 
sauren Alkalien  löst  es  sich  leicht  und  beim  Abdampfen  kry- 
stldlisiren  oxalursäure  Salze.  Wahrscheinlich  entsteht  hierbei 
eine  ^asserstoffreichere  Verbindung  (Lantanursäure) : 

CiaH^N.Oio  +  4H0  =  CgH^NaOs  +  C^H^NgOe. 

811.  Lantanursäure  (Allantursäure) :  Cq  H4  Ng  Og.  Sie 
entsteht,  neben  AUantoin,  bei  der  Behandlung  von  Harnsäure 

Jn  alkalischer  Lösung  mit  Ferridcyankalium ,  sowie  aus  Al- 
lantom beim  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  neben 
Harnstoff: 

CgHeN^Ofl  +  2H0  =  C6H4N2O6  +  C2H4N2  0a. 
Man  dampft  letztere  Lösung  ein  und  fügt  Alkohol  zu,  der 
die  Säure  ungelöst  zurücklässt.    Sie  ist  weiss,  uukrystallinisch, 
zerfliesslich ;  mit  Blei-  und  Silberlösung   bildet  sie   weisse  un- 
*lösliche  Niederschläge. 

AUantoin:  C8H6N4O6. 

812.  Dieser  in  dem  Harn  der  Kälber  und  des  Kuhfötus 
vorkommende  krystallinische  Stoff  entsteht  künstlich  aus  der 
Harnsäure  durch  Einwirkung  ^  verschiedener  Oxydationsmittel, 
z.  B.  Bleihyperoxyd  oder  Ferridcyankalium  in  alkalischer 
Lösung : 

C10H4N4O6  +  20  +  2H0  =  CsHgN^Oe  +  2CO2. 
Man  stellt  es  am  leichtesten  durch  Verdunsten  des  Kälber- 
harns  dar.   Es  krystallisirt  in  wasserhellen,  glänzenden  Prismen, 
die  in  kaltem  Wasöer  schwer,  leichter  in  heissem  löslich  sind« 

»trecker,  organische  Chemie.    4.  AqA«  42 
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DufcIl  Alkalien  wird  es  beim  Kochen,  unter  Entwickelnng  vod 
Ammoniak,  in  Oxalsäure  verwandelt: 

CgfleN^Oß  +-  lOHO  =  2C4H2O8  +  4NH3. 
Es  löst  sich  in  kohlensauren  Alkalien  auf,  ohne  sich  damit  ra 
verbinden,  vereinigt  sich  aber  mit  Silberoxyd  zu  einer  krystalli- 
sirbaren  Verbindung:  Cg  H5N4  0^  +  AgO.  Es  löst  Queck8i^)e^ 
oxyd  und  viele  andere  Metalloxyde  auf,  mit  denen  es  zum  Thefl 
krystallinische  Verbindungen  liefert. 

Als  Endproducte  der  Oxydation  der  Harnsäure  treten  mit- 
hin Ammoniak  (oder  Harnstoff)  und  Oxalsäure,  nebst  Kohlen- 
säure auf.  Lässt  man  daher  die  Zwischenproducte  unberüd^- 
sichtigt,  so  lässt  sich  die  Zersetzung  der  Hamsaare  durch  fol- 
gende Gleichungen  darstellen: 

C10H4N4O6  +  2O  +  12H0  =  2C,H2  08  +  2CO2  +  4NB, 
CioH4N,06  +  40  +  6HO  =  C4Ha08  +  2C02  +  2(C2H4N20J 
C10H4N4O6  +  60  +  8H0  =  lOGOa  +  4NH3. 


Gallenstoffe. 


813.  Die  in  der  Gallenblase  (oder  den  Gallengangen)  der 
Thiere  sich  ansammelnde  Flüssigkeit,  welche  in  der  Leber  b^ 
reitet  wird,  und  in  dem  obersten  Theile  des  Darmes  sich  mik 
dem  Speisebrei  vermischt,  ist  gelb  oder  grün  gefärbt,  dnrcli 
einen  schleimigen  Stoff  dick  und  fadenziehend,  von  schwack 
alkalischer  Reaction  und  bitterem  Geschmack.  Sie  enthält  etm 
%o  Thle.  Wasser  und  Vio  feste  Bestandtheile.  Letztere  smd 
bei  den  meisten  Thierarten  wohl  übereinstimmend,  doch  in 
verschiedenem  Verhältniss  gemengt.  Ausser  Schleim,  siod 
Fette  (Glyceride),.  Lecithin,  Cholesterin,  Fleischmileb- 
säure,  eine  starke  Base  Cholin,  und  ein  oder  mehrere  Firb- 
Stoffe  darin  in  geringerer  Menge  «enthalten,  'wahrend  die 
Hauptmasse  aus  den  Alkalisalzen  zweier  stickstoffhaltigen  oiffi- 
nischen  Säuren  besteht,  die  wir  zuerst  beschreiben. 

Cholsäure  und  Gholeinsäure. 

814.  Behandelt  man  eingedampfte  Ochsengalle  mit  ab»* 
lutem  Alkohol,  so  bleibt  der  Schleim,  ein  Farbstoff  und  ein 
Theil  der  anorganischen  Salze  ungelöst  zurück,  während  die 
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ubrigfen  Gallenstoffe  sich  lösen.  Durch  Digeriren  mit  Thier- 
kohle  entfernt  man  den  gelösten  Farbstoff  und  fällt  auf  Zusatz 
Yon  Aether  eine  anfangs  zähe,  amorphe  Masse  aus,  welche  sich 
bei  längerem  Stehen  in  nadeiförmige  Krystalle  verwandelt. 
Die  Krystalle  sind  ein  Gemenge, der  Alkalisalze  (hauptsächlich 
Natronsalze)  von  Cholsäure  und  Choleinsäure.  Löst  man  sie 
in  Wasser  auf  und  setzt  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  so  fällt 
die  Cholsäure  krystallinisch  nieder,  während  die  Choleinsäure 
gelest  bleibt. 

815.  Cholsäure  (Glycocholsäure):  HO  .  CßaH^gNOn.  Die 
CholBäure  bildet  farblose,  haarfeine  Nadeln,  die,  anfangs  volu- 
minös, beim  Trocknen  zusammenschwinden,  so  dass  sie  eine 
papierartige,  seidenglänzende  Masse  bilden.  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  sehr  schwer  löslich,  leichter  in  kochendem,  besonders 
aber  in  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Sie  reagirt  schwach  sauer 
und  schmeckt  süss.  Beim  Erwärmen  schmilzt  sie  und  zersetzt 
sich 'unter  Entwickelung  eines .  eigenthümlichen  Geruchs.  Mit 
Schwefelsäure  und  Zucker  erwärmt,  giebt  sie  eine  intensiv 
violettroth  gefärbte  Flüssigkeit. 

Die  Cholsäure  bildet  mit  den  Basen  neutral  reagirende 
Salze;  die  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich,  aber  nicht  in  concentrirten  Lösun- 
gen von  Alkalihydraten  oder  Salzen;  die  mit  den  schweren 
'  Metalloxyden  sind  meist  unlöslich  in  Wasset.  Sie  krystallisiren 
nicht,  wenn  man  die  Lösungen  eindampft,  aber  durch  Zusatz 
von  Aether  verwandeln  sie  sich  gewöhnlich  in  Krystalle. 

Man  kann  das  cholsäure  Bleioxyd,  PbO  .  C52H42NO11, 
leicht  durch  Fällen  der  entfärbten  Galle  mit  einfach- essig- 
saurem Bleioxyd  in  farblosen  Flocken  gewinnen  und  daraus 
durch  Schwefelwasserstoff  die  Cholsäure  in  freiem  Zustande 
darstellen.  * 

Die  Cholsäure  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne 
Färbung  auf,  und  beim  Erwärmen  scheidet  sich  ein  amorpher 
Niederschlag  ab,  der  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  leicht 
löslich  ist.  Dieses  Zersetzungsproduct  ^er  Cholsäure  ist  eine 
schwache  Säure,  Cholonsäure  genannt,  die  mit  Baryt  ein  in 
Wasser  unlösliches  Salz  bildet.  In  ihrer  Zusammensetzung  ist 
sie  durch  2  Aeq.  Wasser  von  der  Cholsäure  verschieden;  ihre 
Formel  ist  nämlich  C52H4i  NOiq. 

Kocht  man  dagegen  die  Cholsäure  längere  Zeit  mit  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure,  so  spaltet  sich 
die  zuerst  entstandene  Cholonsäure  in  GlycocoD,  C4H5NO4  uitd 
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stickstofffreie  Producte.     Anfangs  scheint  eine  schwache  Same, 
Choloidinsäure,  C48H88O8,  zu  entstehen,  aber  bei  fortgesetrtas 
Kochen  erhält  man  als  Endproduct  Dyslysin,  ^«sHs^Oe.    For 
die  Bildung  des  letzten  Products  hat  man  die  Gleichung: 
CßaH^NOio  =  C^gHaeOe  +  C.HßNO,. 

816.  Die  Choloidinsäure,  C4eHs8  08,  ist  eine  amorpiie, 
harzartige,  leicht  schmelzbare  Substanz,  die  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  aber  leicht '  löslich  ist,  weniger  in  Aether.  Sie  löit 
sich  in  Alkalien  auf,  bildet  aber  mit  allen  anderen  MetallozydcB 
in  Wasser  unlösliche  Salze. 

Das  Dyslysin,  G48H8eOe,  welches  ausser|darch  Kochen  der 
GaUensauren  mit  Salzsäure  auch  durch  Erhitzen  von  Cfaolal- 
säure  (817)  auf  200^  entsteht,  ist  farblos,  amorph,  in  Alkohol, 
Wasser  und  Alkalien  unlöslich,  löslich  in  Aether.  Digerirt  mia 
es  längere  Zeit  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  löst  es  sich  vid, 
indem  es  in  cholalsaures  Kali  übergeht. 

817.  Auch  durch  Alkalien  und  alkalische  Erdarten  wird  die 
Gholsäure  zersetzt.  Kocht  man  eine  Lösung  von  Barythydnt 
mit  Gholsäure ,  so  zerfällt  dieselbe  gleichfalls  in  GlycocoU  und 
eine  stickstofffreie  Säure,  welche  Gholalsäure  genannt  worde. 
Ihre  Formel  ist  G48  H40  Ojq.    Man  hat  daher  die  Gleichung: 

C62H43NOia  +  2H0  =  G48H4oO,o  +  G^HßN04. 

Die  Gholalsäure,  HO  .  G48H39O9,  welche  sich  durch  die 
Elemente  von  2  Aeq.  Wasser  von  der  Gholoidinsaure  ^]lte^ 
scheidet,  krystallisirt  aus  Alkohol  mit  5<Aeq.  Krystallwasser  ia 
Octaedern  und  Tetraedern  des  quadratischen  Systems.  Sie  aiad 
farblos,  glasglänzend,  zerbrechlich;  an  trockner  Luft  yerUerea 
sie  Wasser  und  werden  undurchsichtig.  Sie  schmecken  bitter 
und  etwas  süss.  In  kochendem  Alkohol  sind  sie  leicht  löslick, 
schwieriger  in  kaltem;  sie  lösen  sich  in  27  Thln.  Aether,  nicU 
in  Wasser. 

Die  Gholalsäure  bildet  mit  den  Alkalien  leicht  lösliche  kry- 
stallisirbare  Salze,  mit  den  Erdalkalien  schwerlösliche,  mit  den 
übrigen  Oxyden  meist  unlösliche  Salze. 

Die  Gholsäure  entspricht  hiemach  in  ihrer  Zusammeih 
Setzung  der  Hippursäure  und  lässt  sich  als  eine  gepaarte  Ye^ 
bindung  von  Gholalsäure  und  GlycocoU  ansehen. 

818.  Gholeinsäure  (Taurocholsäure) ,  C52H45N0,4S,. 
Nachdem  man  die  Gholsäure  mit,  verdünnter  Schwefelsäure  w 
der  Lösung  der  Galle  gefällt  hat,  bleibt  die  Choleinsanre  n- 
rück,  die  sich  am  besten  auf  folgende  Weise  isoliren  lioi 
Man  versetzt  die  Irisuho  Galle   mit   einfach -essigsaurem  Bio- 
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oxyd,  wodureh  neben  Farbstoff  und  Schleim  cholsanreei  Blei- 
pxyd  niederfallt,  setzt  hierauf  etwas  basisch  •  essigsaures  Blei- 
oxyd zu,  um  die  Gholsäure  noch  vollständiger  zu  fallen,  und 
schlägt  endlich  die  Gholeinsäure  durch  basisch -essigsaures 
Bleioxyd  und  Ammoniak  nieder.  Der  Niederschlag  liefert  bei 
der  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  die  Gholeinsäure  in 
freiem  Zustande.  Sie  reagirt  sauer,  schmeckt  bittersüss,  zer- 
setzt sich  aber  beim  Eindampfen  der  Lösung,  so  dass  der 
Rückstand  in  Wasser  nicht  mehr  vollständig  löslich  ist;  In 
Verbindung  mit  Alkalien  ist  die  Gholeinsäure  beständiger;  sie 
lässt  sich  alsdann  ohne  Zersetzung  kochend  eindampfen.  Die 
Alkalisalze  derselben  schäumen  in  wässeriger  Lösung  wie  Sei- 
fenwasser; sie  werden  durch  kein  Metallsalz  gefallt,  ausser 
durch  basisch  -  essigsaures  Bleioxyd,  obwohl  auch  dadurch  un- 
vollständig. Die  Gholeinsäure  zerfiLUt  bei  der  Behandlung  mit 
Alkalien  in  Gholalsäure  und  Taurin,  G4H7NOeS2: 

G52  H,6  N  Oi4  S2  +  2  HO  =  G48  H,o  Ojo  +  G4  H7  NO«  Sg. 
Sie  besitzt  daher  eine  ähnliche  Gonstitution  wie  die  Gholsäure; 
nur  enthält  sie  an  der  Stelle  des  Giycocolls  Taurin.    Man  hat 
daher  die  Gholsäure  auch  Glycocholsäure^  die  Gholeinsäure 
dagegen  Taurocholsäure  genannt. 

819.     Das  Taurin,   G^HyNOeSg  =  SaGgi   ^S  wird  am 

leichtesten  aus  roher  Galle  (z.  B.  Ochsengalle)  erhalten,  wenn 
diese  mit  Salzsäure  längere  Zeit  gekocht  wird,  worauf  man  die 
Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  Dyslysin  abfiltrirt,  ein- 
dampft und  mit  Weingeist  versetzt,  welcher  das  Taurin  ausfällt, 
während  das  Ghlornatrium  und  das  gleichzeitig  entstandene 
salzsaure  Glycocoll  gelöst  bleiben.  Das  Taurin  wurde  auch  in 
dem  Lungengewebe,  sowie  in  den  Muskeln  der  Mollusken 
gefunden,  und  lässt  sich  durch  Erhitzen  von  isäthionsaurem 
Ammoniak  auf  200^  künstlich  darstellen  (410) : 

NHs.G^HeOgSa  =  G4H7NO6S2  +  2H0. 

Die  chloräthylschweflige  Säure  (410)  giebt  beim  Erwärmen 
mit  wässerigem  Ammoniak  auf  100^  ebenfalls  Taurin: 
G4H6GIS2O6  +  NHg  ==  G4H7NS2  0e  +  HGl. 

Das  Taurin  bildet  grosse,  säulenförmige  Krystalle  des  mo- 
noklinometrischen  Systems;  sie  sind  farblos,  durchsichtig,  ohne 
Reaction  und  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliofa, 
leicht  in  faeissem,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Das  Taurin 
löst  Bleioxyd  und  Silberoxyd  auf  und  scheint  auch  mit  anderen 
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Metalloxyden  lösliclie  Salze  zu  bilden.  Es  ist  durch  Säira 
nicht  zersetzbar  und  kann  mit  ooncentrirter  Salpetersäure  ge* 
kocht  werden,  ohne  eine  Yeränderang  zu  erleiden.  Beim 
Schmelzen  mit  Ealihydrat  entwickelt  es  Ammoniak  und  WasMr^ 
Stoff,  während  das  Kali  mit  schwefliger  Säure  und  EssigBänre 
sich  verbindet: 

C4H7NO6S2  +  3K0  +  HO  =  K0.C4H3O3  +  2(KO.S0J 

+  NH3+2H. 

Durch  salpetpge  Säure  wird  es  in  Isäthionsäure  ver- 
wandelt: 

C4H7NO6S2  +  NOg  =  C^HeSaOg  +  HO  +  2N. 

Eine  mit  Taurin  isomere  Verbindung  erhält  man  aus  Al- 
dehyd und  zweifach-schwefligsaurem  Ammoniak  in  Erystallen: 
C4H4O2  -h  2SO2  .  NHg  =  C4H7NO6S2.  Sie  zerföJlt  aber 
leicht  wieder  in  Aldehyd  und  schweflige  Säure. 

820.  Die  Galle  der  meisten  Wirbelthiere,  soweit  sie  unter 
sucht  ist,  enthält  dieselben  Säuren,  aber  in  verschiedeBen 
Verhältniss  gemengt.  Da  nur  die  Cholemsäure  Schwefel  ent» 
hält,  so  giebt  der  Sohwefelgehalt  der  durch  Auflösen  in  Alko- 
hol und  Fällen  mit  Aether  gereinigten  Galle  ein  gutes  Mittel 
zur  Bestimmung  des  Verhältnisses  von  Ghole'insäure  und  QkAt 
säure  ab.  Das  reine  chole'insaure  Natron  enthält  etwa  6  Proc 
Schwefel;  dieselbe  Menge  findet  sich  in  der  Galle  der  Sclilsn- 
gen  und  Hunde,  welche  hiemach  nur  Gholeinsäure  entkäh. 
Der  Schwefelgehalt  der  anderen  Gallen  ist  im  Durchsduiitt: 
Ochs  3,  Kalb  4,9,  Wolf  5,0,  Huhn  5,0,  Fuchs  5,2,  Schaf  SA 
Fisch  (verschiedene  Arten)  5,5  bis  5,6  Proc. 

Verschieden  von  allen  anderen  bekannten  Gallen  ist  die 
Schweinegalle,  sie  enthält  liur  0,3  bis  0,4  Proc.  Schwefel  und 
giebt  mit  verdünnten  Säuren  einen  starken  Niederschlag.  Sie 
enthält  zwei  Säuren: 

Hyocholsäure  und  Hyocholeinsäure. 

821.  Die  Hyocholsäure,  Cs^H^gNOio,  lässt  sich  dnreh 
Zusatz  von  Glaubersalz  zur  wässerigen  Lösung  der  eingedampf' 
ten  und  entfärbten  Schweinegalle  in  Verbindung  mii  Natron 
fällen,  da  das  hyocholsäure  Natron  in  concentrirten  Salzlöens- 
gen  unlöslich  ist.  Der  mit  Glaubersalzlösung  ausgewaschene 
Niederschlag  giebt,  mit  Salzsäure  zersetzt,  die  Hyocholsaore  is 
Gestalt  einer  farblosen,  harzartigen  Masse.  Dieselbe  ist  onlöi- 
lich  in  Wasser,   leicht  löslich   in  Alkohol,  wenig   in  Arth«. 
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Sie  reagirt  Bauer,  giebt  aber  nur  mit  den  Alkalien  in  Wasser 
[nicht  in  Salzlösungen)  lösliche  Salze,  mit  den  Erdalkalien  und 
schweren  Metalloxyden  in  Wasser  unlösliche  Salze.  In  Wein- 
gpeist  sind  die  meisten  Salze  löslich.  Sie  schmecken  intensiv 
bitter,  ohne  süssen  Beigeschmack. 

Die  Hyochols&ure  zerfallt  beim   Kochen   mit   Säuren  und 

AJkalien  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Cholsäure,  in  GlycocoU 

und  stickstofffreie  Säuren.    Bei  der  Behandlung  mit  Baryt  oder 

Kali  erhält  man  neben  GlycocoU  Hyocholalsäure,  C50 H40 Og : 

C54  H43  NOio  +  2H0  =  C50  H,o  Og  +  C,  Hg  NO4. 

Diese  Säure  krystallisirt  schwierig  in  kleinen  Warzen,  sie 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  auch  in  Aether,  nicht  in  Wasser. 
Büt  den  Alkalien  bildet  sie  in  Wasser  lösliche  Salze,  die  aber 
durch  Zusatz  concentrirter  Salzlösungen  ge^Lllt  werden,  sowie 
mit  den  meisten  Metallsalzen  Niederschläge  geben. 

Durch  Kochen  mit  Säuren  wird  die  Hyocholsäure  in  einen 
dem  Dyslysin  ähnlichen  und  homologen  Körper  von  der  For- 
mel C50  Hsg  Oe  verwandelt,  indem  GlycocoU  frei  wird : 
C64543NO10  =  C50H38O6  +  C.HgNO,. 

Die  Hyooholeinsäure  (vermuthlich  C54H45NO12  Sg)  ist 
nur  in  geringer  Menge  in  der  Schweinegalle  vorhanden  und 
wurde  daher  noch  nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt.  Sie 
zerfäUt  leicht  in  Taurin  und  Hyocholalsäure.  Der  Schwefelgehalt 
der  gereinigten  SchweinegaUe  beträgt  nur  0,4  bis  0,3  Proc, 
woraus  sich  ergiebt,  dass  die  schwefelhaltige  Säure  im  Yerhält- 
niss  zur  schwefelfreien  Säure  etwa  wie  1 :  20  Aeq.  vorhanden  ist. 

Cholsäure,  Choleinsäure,  Gholalsäure,  sowie  auch  Hyochol- 
säure wirken  circularpolarisirend;  sie  drehen  nach  Rechts. 


Lithofellinsäure:  HO  .  C4oH8ß07. 

822.  Diese  in  gewissen  orientalischen  Bezoaren  sich 
findende  Säure  steht  zu  den  Gallensäuren  in  naher  Beziehung. 
Beim  Kochen  der  Bezoare  mit  Kali  löst  sie  eich  auf  und  wird 
durch  Salzsäure  gefällt,  und  endlich  durch  ümkrysta^isiren 
aus  Alkohol  in  kleinen  sechsseitigen  Prismen  krystallisirt  er» 
halten.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist,  schmilzt 
bei  204^  und  erstarrt  harzartig.  Mit  Schwefelsäure  und  Zucker 
erwärmt,  zeigt  sie  die  GaUenreaction.  Mit  den  Alkalien  bildet 
sie  in  Wasser,  aber  nicht  in  KaUlauge  bder  Kochsalzlösung, 
lösliche  Salze. 
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OxydatioDsprodacte  der  Gallensäuren  mit 
Salpetersäure. 

823.  Behandelt  man  Cholalsäure,  GholoidüiBäiire  oder  Hyo- 
cholalsäure  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  dieselben  Prodocte. 
Beim  Kochen  findet  eine  bedeutende  Einwirkung*  statt,  die 
sich  aber  nur  langsam  vollendet,  so  dass  man  wiederholt  neoe 
Salpetersäure  zugiessen  muss.  Mit  den  Wasserdampfen  oit- 
weichen  hierbei  neben  Salpetersäure  Essigsäure,  Buttersäare, 
Caprylsäure,  Caprinsäure,  sowie  ein  schweres  Od  (Nitracrol), 
welches  mit  Wasser  gewaschen,  aber  nicht  destillirt  werden 
kann.  Das  Nitracrol  ist  ein  Gemenge  von  Trinitroform  (318) 
mit  einem  anderen  ölartigen  Körper,  den  man  Cholacrol 
genannt  hat.  Auf  Zusatz  von  Kalilauge  scheidet  sich  Trini- 
troform-Kali  (nitrocholsaures  Kali)  in  Krystallen  ab,  wih- 
rend  man  das  Cholacrol  mit  Aether  ausziehen  kann. 

Das  Cholacrol  ist  ein  blassgelbes,  schweres  Oel,  von  be- 
täubendem, zimmtartigem  Geruch,  welches  gleichfidls  schon 
bei  100<^  oft  unter  Verpuffung  sich  zersetzt,  in  Wasser  wenig, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Man  giebt  ihm  die 
Formel  Cg  Ng  Hg  O13. 

Der  bei  der  Behandlung  von  Choloidinsäure  mit  Salpeter- 
säure in  der  Betorte  bleibende  Rückstand  enthält  mehrere 
Säuren,  nämlich  Cholo'idansäure,  Cholesterinsäure  und 
Oxalsäure. 

Die  Cholo'idansäure,  C32H24O14,  scheidet  sich  beim 
Erkalten  als  eine  weiche  krystallinische  Masse  ab,  während 
die  beiden  anderen  Säuren  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibes. 
Durch  Auflösen  in  kochendem  Wasser  reinigt  man  die  Cho- 
loidansäure;  beim  Erkalten  scheidet  sie  sich  in  langen  hair- 
förmigen  Prismen  ab,  die  zu  einer  Haut  eintrocknen.  Sie  ut 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  in  Alkohol  lösUch. 
Beim  Erhitzen  über  100^  schmilzt  sie  und  zersetzt  sich  la- 
letzt  unter  Schwärzung.  Sie  reagirt  sauer  und  bildet  mit  den 
Alkalien  leicht  lösliche  unkrystallisirbare  Salze,  mit  den  schwe- 
ren Metalloxyden  verbindet  sie  sich  zu  flockigen  unlöslichen 
Salzen,  die  leicht  zersetzt  werden.  Ihr  Aequivalent  ist  daher 
unbekannt. 

Die  Cholesterinsäure,  CigHioOio,  erhält  man  durch 
Neutralisation  der  vorhergehenden  Mutterlauge  mit  Ammonink 
und  Fällen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  wobei  ein  Gemenge 
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von  choleBterinsaurem  Silberoxyd  und  oxalsanrem  Silb^oxyd 
niederfallt,  die  man  durch  Behandlung  mit  kochendem  Wasser 
trennt.  Ersteres  Silbersalz  löst  sich  auf  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  'wieder  aus.  Durch  Zerlegen  des  Silbersalzes  mit 
Schwefelwasserstoff  erhält  man  die  Cholesterinsäure  als  eine 
gummiartige,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Masse, 
die  beim  Erhitzen  zersetzt  wird.  Die  Alkalisalze  und  Erdalka- 
liealze  sind  in  Wasser  löslich  und  unkrystallisirbar,  die  Salze 
der  schweren  Metalloxyde  meist  flockige  Niederschläge;  das 
Silbersalz, '2  AgO  .  CieHgOg,  krystallisirt  allein. 


Cholesterin:  Cga  H44  Og  +  2 HO. 

824.  Das  Cholesterin  bildet  einen  nie  fehlenden  Bestand- 
theil  der  Galle,  der  zuweilen  in  sehr  ansehnheher  Menge  darin 
vorkommt  und  sich  in  verschieden  gestalteten  festen  Massen 
in  der  Gallenblase  absetzt  (Gallensteine).  Ausserdem  findet 
man  das  Cholesterin  auch  in  vielen  anderen  Theilun  des  thie- 
rischen  Organismus,  namentlich  in  dem  Gehirn,  im  Eigelb, 
wenig  im  Blut,  und  manchen  Secreten.  Es  ist  ferner  ein  Be- 
standtheil  vieler  Pflanzen,  und- kommt  namentlich  in  den  öl- 
reichen  Theilen  derselben  vor.  Man  hat  es  z.  B.  in  den  Erbsen 
und  anderen  Hülsenfrüchten,  sowie  im  Olivenöl  nachgewiesen. 
Kocht  man  Gallensteine  mit  Weingeist,  so  krystallisirt  beim  Er- 
kalten .das  Cholesterin  in  weissen  glänzenden  rhombischen 
Blättchen  aus,  welche  bei  dem  Erwärmen  erst  Krystallwasser 
verlieren,  hierauf  bei  145^  schmelzen  und  bei  SBO^  unverändert 
destilliren.  Es  fühlt  sich  fettig  an,  ist  unlösUch  in  Wasser, 
aber  löslich  in  9  Theilen  kochendem  Weingeist  und  besonders 
in  Aether,  Eigenschaften,  die  es  mit  den  Fetten  theilt,  weshalb 
man  es  früher  Gallen  fett  nannte,  obwohl  es  in  seiner  Zu- 
sammensetzung mit  den  Fetten  nichts  gemein  hat.  Es  wird 
von  Alkalien  nicht  verändert,  von  concentrirter  Schwefelsäure 
oder  Phosphorsäure  beim  Erwärmen  unter  rother  Färbung  in 
Gholesterilin,  C52H429  verwandelt.  Dieses  wird  in  verschie- 
denen Modificationen  erhalten,  die  sämmtlich  gleiche  Zusam- 
mensetzung besitzen,  aber  sich  durch  den  Schmelzpunkt,  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  oder  Aether  und  andere  Eigenschaften 
unterscheiden. 

a.  Gholesterilin,  ist  unlöslich  in  Aether,  schmilzt  bei  240^; 
glänzende,  weisse  Krystalinadeln  j 
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hi  Cholesterüin ,  löslich  in  Aether,   Bchmilzt  bei  255^,   kry- 
stallisirt  in  weissen  ßlättchen; 

c.  Cholesterilin,  leicht  löslich  in  Aether,  schmilzt  bei  127^; 
unkrystallinische  harzartige  Masse. 

Erwärmt  man  Cholesterin  mit  Phosphorsäure  in  concen- 
trirter  Lösung,  statt  mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  wieder 
andere  Moditicationen. 

Das  Cholesterin  verhält  sich  wie  ein  einatomiger  Alkohol, 
insofern  es  mit  einbasischen  Säuren  neutrale,  ätherartige  Yer- 
bindungen  giebt.  Erhitzt  man  es  in  zugeschmolzenen  Bohren 
mit  Stearinsäure,  Buttersäure,  Benzoesäure  oder  Essigsäure  auf 
200^,  so  erhält  man  neutrale,  krystallisirbare,  in  Wasser  un- 
lösliche, in  Alkohol  schwerlösliche  Verbindungen,  die  von  un- 
verbundener  Säure  und  Cholesterin  sich  durch  Alkohol  befreien 
lassen.    Die  Stearinverbindung  hat  die  Formel: 

^88  ^78  O4  =  Cse  H36  O4  +  C52  H44  O2  —  2  H  O. 

Mit  Salpetersäure  oxydirt,  liefert  das  Cholesterin  neben 
flüchtigen  fetten  Säuren,  wie  Essigsäure,  Buttersäure,  Capron- 
säure  u.  a.  #n.,  auch  die  'vorhererwähnte  (823)  Cholesterinsäure. 
Ein  naher  Zusammenhang  zwischen  den  Gallensäuren  und 
Cholesterin  scheint  auch  hierdurch  angedeutet. 

Cholin,  C10H13NO2. 

825.  Diese  starke  Base  ist  nur  in  sehr  geringer  Menge 
in  der  Galle  enthalten;  aus  der  Schweinegalle  erhält  man  sie 
am  leichtesten  in  folgender  Weise.  Man  fallt  durch  Znsaii 
von  Salzsäure  die  Gallensäure  aus,  dampft  die  Lösung  ein  und 
behandelt  den  Bückstand  mit  absolutem  Alkohol;  die  alkoho- 
lische Lösung  wird  abermals  eingedampft  und  mit  wenig 
Schwefelsäure  versetzt,  nochmals  in  Alkohol  gelöst  und  die 
Lösung  mit  Aether  gefällt.  (In  der  ätherischen  Flüssigkeit 
bleiben  Milchsäure  und  Lecithin  gelöst)  Der  Niederschlag 
wird  in  wässeriger  Lösung  mit  Bleioxydhydrat  gekocht,  die 
Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit,  eingedampft 
und  in  Alkohol  gelöst.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  and  Platin- 
chlorid erhält  man  Cholin-Platinchlorid,  C^oHisKOj, 
H  Cl  +  Pt  CI2,  in  gelben  Flocken  gefällt,  das  aus  der  wässerigfen 
Lösung  in  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Die  aus  dem  Platin« 
doppelsalz  isolirte  Base  ist  sehr  zerfliesslich,  von  stark  alkali- 
scher Reaction ;  sie  zieht  an  der  Luft  Kohlensäure  an  und  giebt 
damit  ein  schwierig  krystallisirbares  Salz. 
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Ihrer  Zusammensetzung  nach  läset  sich  die  Base  als  Amy- 
lenoxydamin  betrachten^i» ^0}  ^2. 

Gallenfarbstoffe. 

826.  Die  Galle  ist  stets,  aber  verschieden  gefärbt,  bald 
grün  (besonders  stark  die  der  Vögel),  bald  grünbraun  (z.  B. 
die  Ochsengalle),  bald  gelb  bis  braun  (Schweinegalle).  Man 
kennt  die  gefärbten  Stoffe  der  Galle  noch  wenig;  sie  lassen 
sich  durch  Thierkohle  leicht  entfernen. 

Bilifulvin  (Cholepyrrhin,  ßiliphäin),  CgsHigNaOg  (?).  Es 
ist  in  den  gelb  oder  bräunlich  gefärbten  Gallen  gelöst  ent- 
halten, sowie  häufig  in  den  Gallensteinen  in  fester  Form 
abgeschieden.  Zuweilen  findet  man  es  in  krystallinischen  For- 
men in  der  Galle,  in  denen  es  auch  durch  langsames  Verdun- 
sten seiner  Lösung  in  Chloroform  erhalten  wird. 

Es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  nicht  lös- 
lich, aber  leicht  in  alkalischen  Flüssigkeiten  mit  brauner  Farbe, 
sowie  auch  in  Chloroform.  Die  alkalische  Lösung  desselben 
färbt  sich  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  grün, 
indem  Biliverdin  entsteht.  Auf  Zusatz  von  Salpetersäure 
zeigt  die  Lösung  desselben  einen  charakteristischen  Farben- 
wechsel, indem  sie  erst  grün,  dann  blau,  violett,  roth  und  zu- 
.  letzt  gelb  wird. 

Biliverdin,  GgaHigNaOio  (?)•  Es  findet  sich  in  den 
grünen  Gallen,  und  in  den  grünbraunen  neben  Bilifulvin,  aus 
dem  es  durch  Oxydation  entsteht.  Durch  Zusatz  von  Baryt- 
wasser wird  es  aus  der  Galle  gefällt,  und  kann  durch  Salz- 
säure, worin  es  unlöslich  ist,  von  Baryt  befreit  werden. 

In  Wasser  und  Aether  ist*  es  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner  Farbe.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
68  nicht  und  zersetzt  sich  erst  in  hoher  Temperatur. 

Ein  naher  Zusammenhang  zwischen  den  Gallenfarbstoffbn 
und  dem  Blutfarbstoff  ist  nicht  zu  verkennen ;  eine  alkoholische 
Lösung  nicht  entfärbter  Galle  färbt  sich  an  der  Luft  allmälig 
roth,  und  der  so  entstandene  rothe  Farbstoff  zeigt  mit  dem 
Blutfarbstoff  grosse  Aehnlichkeit. 

Dem  Bilifulvin  ähnhche,  vielleicht  damit  identische  Farb- 
Btoffe  finden  sich  in  den  Excrementen,  sowie  zuweilen  im 
Harn. 
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Leimgebende  Stoffe. 

827.  Der  thierische  Organismus  enthält  gewisse  Gebilde, 
welche  durch  die  Eigenschaft  charakterisirt  sind,  dass  sie  ia 
kaltem  und  warmem  Wasser  unlöslich  sind,  bei  fortgesetztem 
Kochen  mit  Wasser  aber  sich  lösen  (indem  sie  eine  isomere 
Umwandlung  erleiden)  und  sich  in  Leim  verwandeln.  Man  hat 
sie  deshalb  leimgebende  Stoffe  genannt.  Sie  kommen 
sämmtlich  organisirt  im  Thierkörper  vor,  meist  mechanisch 
vermengt  mit  anderen  Stoffen,  und  man  rechnet  hierher  das 
Bindegewebe,  die  Haut,  Sehnen,  die  Ringsfaserhaut 
der  Venen  und  Lymphgefässe ,  seröse  und  fibröse  Häute,  \ 
Knorpel,  Knochensubstanz  (Ossein)  u.  s.  w. 

'  Man  kennt  die  leimgebenden  Stoffe  in  dem  natürlichen 
Zustande  nur  wenig,  weil  sie  sich  schwierig  in  reinem  Zustande 
darstellen  lassen,  aber  der  durch  Kochen  mit  Wasser  daraus 
erhaltene  Leim  ist  genauer  untersucht. 

Der  aus  den  verschiedenen  Gebilden  erhaltene  Leim  zeigt, 
je  nach  seinem  Ursprung,  Unterschiede;  besonders  hat  man 
zwei  sehr  verschiedene  Leimarten  zu  unterscheiden,  nämlich 
den  Knochenleim  (Glutin)  und  den  Knorpelleim  (Chondrin). 

Knochenleim  (Glutin).  | 

I 

82S.    Man  rechnet  hierzu  den  durch  Kochen  der  Knochen-      | 
knorpel.  Sehnen,  Haut,  Fischblase  und   des  Bindegewebes  er- 
haltenen Leim.   / 

In  reinem  Zustande  ist  der  Leim  durchsichtig,  farblos  und 
hart,  geruch-  und  geschmacklos,  ohne  Reaction  auf  Pfladzen- 
farben.  Beim  £rhitzen  schmilzt  er  und  zersetzt  sich  zuletzt 
unter  Hinterlassung  von  viel  Kohle.  Er  quillt  in  kaltem  Wa»> 
ser  auf,  verliert  seine  Durchsichtigkeit  und  löst  sich  beim 
Kochen  leicht  zu  einer  dicken  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
zu  einer  Gallerte  gesteht.  Wasser  'welches  1  Proc  Leim  ent- 
hält, wird  beim  Erkalten  noch  gallertartig.  Durch  länger  fort- 
gesetztes Kochen  verliert  der  Leim  die  Eigenschaft,  beim  £r* 
kalten  zu  gelatiniren;  dies  geschieht  auch  durch  concentririe 
Essigsäure,  weil  diese  den  Leim  reichlich  löst;  verdünnte  Mi- 
neralsäuren  oder  Alkalien  verhindern  dagegen  das  Gelatiniren 
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der  Leimlösung  nicht.  In  Alkohol',  Aether  und  Oelen  ist  der 
Leim  unlöslich. 

Eine  Leimlösung  nimmt  manche  Stoffe  in  grösserer  Menge 
auf  als  reines  Wasser,  z.  B.  phosphorsauren  Kalk.  Alaunlösung 
fällt  den  Leim  erst  nach  Zusatz  einer  grösseren  Meng^  Kalis, 
als  zur  Fällung  der  reinen  Alaunlösung  nothwendig  sein  würde ; 
der  Niederschlag  ist  eine  Verbindung  von  Leim  und  basisch 
schwefelsaurer  Thonerde.  Die  Leimlösung  wird  weder  durch 
neutrales,  noch  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  gefallt,  aber 
wohl  durch  Einfach-Chlofquecksilber.  Von  Wichtigkeit  ist  seine 
Verbindung  mit  Gerbsäure,  die  man  beim  Vermischen  der 
Leimlösung  mit  Gerbsäurelösung  als  weissen  käsigen  Nieder- 
schlag erhält,  der  in  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Auch  die  noch 
nicht  in  Leim  verwandelten  leimgebenden  Gebilde  vereinigen 
sich  mit  Gerbstoff,  den  sie  aus  einer  wässerigen  Lösung  voll- 
ständig aufnehmen..  Es  entstehen  hierdurch  der  Fäulniss 
nicht  fähige  Stoffe,  wie  Leder. 

Leitet  man  Ohlorgas  in  eine  Leimlösung,  so  schlägt  sich 
ein  weisser  fester  Körper  nieder,  der  theils  in  Flocken,  theils 
als  gallertartige  durchsichtige  Masse  sich  abscheidet»  Derselbe 
enthält  Chlor  und  zersetzt  sich  in  feuchtem  Zustande  schon 
bei  1000. 

Der  Knochenleim  besitzt  folgende  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff 49,3 

Wasserstoff 6,6 

Stickstoff 18,3 

Sauerstoff 25,8 

100,0. 

Er  enthält  meistens,  vielleicht  immer,  eine  sehr  kleine 
Menge  von  Schwefel.  Seine  chemische  Formel  ist  unbekannt; 
vermuthlich  ist  sein  Molekül  sehr  gross. 

Durch  Schwefelsäure  oder  Alkalien  wird  der  Leim  beim 
Kochen  allmälig  zersetzt;  als  Endproducte  erhält  man  (ausser 
anderen  unkrystallisirbaren.,  nicht  genau  bekannten  Stoffen) 
Ammoniak,  Glycocoll  und  Leucin.  Durch  Oxydation  mit- 
telst Braunstein  und  Schwefelsäure  liefert  der  Leim  eine  grosse 
Anzahl  flüchtiger  Producte,  die  sich  nur  zum  Theil  von  Glyco- 
coll imd  Leucin  ableiten  lassen,  nämlich: 

Benzoesäure,  Capronsäure,  Valeriansäure ,  Buttersäure, 
Propionsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure,   sowie  die  Aldehyde 
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vieler  dieser  Säuren,  nämlicli  Bittermandelöl,  Butyral,  Aoetyl- 
Aldehyd. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  der  Leim  eine  grosse 
Anzahl  von  Producten,  von  welchen  man  nur  einen  Thefl, 
namentlich  die  Basen,  genauer  kennt.  Man  hat  dabei  nach- 
gewiesen: Schwefelammonium,  Gyanammonium ,  kohlensaures 
Ammoniak,  Methylamin,  Trimethylamin,  Aethylamin  (wahr- 
scheinlicher Dimethylamin),  Butylamin,  Amylamin,  Pyridin,  Pi- 
colin,  Lutidin,  Parvolin,  Pyrrol. 

Der  käufliche  Tischlerleim  wird  aus  verschiedenen  Materia- 
lien gewonnen;  zu  den  besseren  Sorten  nimmt  man  AbßUe 
von  Pergament  oder  Thierhäuten,  zu  den  schlechteren  Sehnen 
oder  Knochen.  Man  weicht  diese  zuerst  in  Kalkmilch  aoi^ 
wäscht  den  Kalk  hierauf  vollständig  ab  und  kocht  in  einer  mit 
doppeltem  äoden  versehenen  kupfernen  Pfanne,  bis  Lösung 
eingetreten  ist,  worauf  man  absitzen  und  die  klare  Flüssigkeit 
in  hölzernen  Formen  erkalten  lässt.  Die  halbfeste  Masse  wird 
endlich  auf  Netzen  getrocknet. 

Die  Anwendung  des  Leims  ist  bekannt;  mit  Zucker  und 
Gummi  vermischt,  bildet  er  den  Mundleim,  mit  Zackerflyrap 
eingedampft,  das  Material  der  Auftragewalzen  der  Buchdrucker. 
Er  dient  zum  Klären  gerbstofifhaltiger  Flüssigkeiten,  wobei  der 
Niederschlag  die  suspendirten  Stofie  einhüllt  und  mit  zu  Boden 
nimmt.    Er  ist  kein  eigentliches  Nahrungsmittel. 

Chondrin  (Knorpelleim). 

829.  Dasselbe  bildet  -sich  beim  Kochen  der  eig-entlichen 
(nicht  verknöchernden)  Knorpel,  sowie  der  Knochen,  bevor 
darin  Knochenerde  sich  abgelagert  hat,  der  Hornhaut  des  Auges, 
sowie  vieler  krankhaften  Greschwülste.  Man  stellt  es  z.  B.  ans 
den  Bippenknorpeln  dar,  indem  diese  erst  längere  Zeit  in  Wal- 
ser eingeweicht,  hierauf  12  bis  24  Stunden  damit  gekocht 
werden ,  worauf  man  durch  Zusatz  von  Alkohol  das  Chondrin 
ausfällt. 

Durch  Kochen  von  Ei  weiss  mit  Salzsäure  bei  abgehaltener 
Luft  hat  man  einen  dem  Chondrin  gleichenden  Körper  erhalten. 

Das  Chondrin  gleicht  dem  Knochenleim  in  den  meisten 
JGigenschaften  und  zeigt  nur  folgende  Unterschiede:  Die  wä^ 
serige  Lösung  desselben  wird  durch  wenig  Säure  (s.  B.  Schwefel- 
säure, Essigsäure)  gefällt,  doch  löst  ein  Ueberschuss  davon  den 
Niederschlag  wieder  auf;  Alaun,  neutralqs  und  basiBch  esqg- 
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saures  Bleioxyd,  sowie  viele  andere  MetaUIösüngen  fällen  das 
Chondrin;  der  Niederschlag  löst  sich  im  üeberschuss  des  Fäl- 
Inngsmittels  oft  wieder  auf.  Auch  in  der  Zusammensetzung 
ist  der  Knochenleim  verschieden  von  dem  Knorpelleim;  letz- 
terer enthält  in  100  Gewichtstheilen  (nach  Abzug  der  stets  vor- 
handenen Aschenbestandtheile) : 

Kohlenstoff ^ 50,0 

Wasserstoff 6,6 

,  Stickstoff 14,4 

Sauerstoff .29,0 

100,0. 

Beim  Kochen  von  Chondrin  mit  Salzsäure  liefert  es,  neben 
vielen  anderen  nicht  genau  bekannten  Producten,  gährung«- 
fahigen  Zucker. 


Eiweissartige  Stoffe  (Prote'instoffe). 

830.  In  dem  Thierkörper  findet  man  eine  Anzahl  von 
Stoffen,  theils  in  fester  Form  abgeschieden,  theils  in  Flüssig- 
keiten (wie  Blut,  Fleischflüssigkeit,  Milch)  gelöst,  die  sowohl 
hinsichtlich  ihrer  Eigenschaften,  als  auch  ihrer  Zusammen- 
setzung sehr  nahe  mit  einander  übereinstimmen,  obwohl  sich 
auch  bestimmte  Unterschiede  auffinden  lassen.  Man  hat  sie 
schon  lange  eiweissartige  Stoffe  genannt  (weil  das  Eiweiss 
sich  als  Prototyp  dieser  Gruppe  ansehen  lasst),  später  aber  gab 
man  itnen  den  Namen  Prote'instoffe  (von  nQ&tog,  der  erste), 
eine  Bezeichnung,  die  leicht  zu  Irrungen  Anlass  geben  kann, 
insofern  man  Protein  ein  in  ihnen  angenommenes  zusammen- 
gesetztes Radical  nannte,  dessen  Nichtexistenz  später  erwiesen 
wurde. 

Die  eiw eissartigen  Stoffe  kommen  aber  nicht  allein  im 
Thierorganismus  vor,  sondern  auch  in  den  Pflanzen, 
und  es  ist  selbst  gewiss,  dass  sie  eigentlich  in  den  Pflanzen 
erzeugt  und  in  dem  Thierkörper  nur  modificirt  werden.  Sie 
besitzen  folgende  allgemeine  Eigenschaften. 

Sie  kommen  in  mehreren  Modificationen  vor,  gewöhnlich 
in  zwei,  einer  löslichen  und  einer  unlöslichen.  In  der 
ersteren  finden  sie  sich  in  den  Flüssigkeiten  des  Thier*  und 
Pflanzenkörpers,  in  die  letztere  gehen  sie  theils  ohne  weiteres 
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Zuthün,  theils  beim  Kochen  mit  Wasser,  oder  durch  Berüh- 
rung mit  wasserfreiem  Alkohol,  Säuren  oder  Alkalien  über. 

Die  lösliche  Modiücation  derselben  lässt  sich  aus  den  be- 
treffenden Flüssigkeiten  durch  Verdunsten  bei  niedriger  Tem- 
peratur (unter  50^)  in  fester  Form  darstellen ,  und  man  erhilt 
sie  80  als  durchscheinende,  dem  arabischen  Gummi  äbnUche 
Massen,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  die  sich  in  Wasser  lösen, 
von  Alkohol  und  Aether  aber  nicht  aufgenommen  werden. 
In  einzelnen  Fällen  hat  man  eiweissartige  Stoffe  auch  in  Kry- 
stallformen  beobachtet  (Hämatokryetallin). 

Die  wässerige  Lösung  derselben  wird  durch  Alkohol,  Mi- 
neralsäuren, Gerbsäure,  sowie  durch  viele  Metallsalze  (z.  B. 
Bleioxyd-,  Kupferoxyd-,  Quecksilberoxydsalze)  gefällt;  der  Nie- 
derschlag enthält  meistens  nicht  mehr  die  lösliche,  sondern  die 
unlösliche  Modification. 

Im  unlöslichen  Zustande  sind  diese  Stoffe  unkrystallisir- 
bare,  farblose,  theils  organisirte,  theils  flockige  oder  klumpige 
geruch-  und  geschmacklose  Massen,  die  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aether  unlöslich  sind.  Verdünntes  Kali  löst  sie  bei  ge- 
lindem Erwärmen  leicht  auf,  und  auf  Zusatz  von  Säuren  schei- 
den sie  sich  mehr  oder  weniger  verändert  wieder  ab.  Concen- 
trirte  Essigsäure  und  gewöhnliche  Phosphorsäure  lösea  sie  aof ; 
die  saure  Lösung  giebt  mit  Ferrocyankalium  -und  Ferridcyan- 
kalium  unlösliche  Niederschläge.  Auch  in  sehr  verdünnten 
Mineralsäuren  lösen  sie  sich  häufig  auf,  oder  quellen  gaUert- 
artig  auf;  ein  grösserer  Zusatz  von  Säuren  bringt  einen  Nie- 
derschlag hervor.  Concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  (oder 
massig  verdünnte  Schwefelsäure)  löst  sie  in  der  Wärme  unter 
Zersetzung;  beim  Kochen  unter  Luftzutritt  färbt  sich  die  Lö- 
sung in  Säuren  intensiv  blau  oder  violett,  zuletzt  braun.  CJon- 
centrirte  Salpetersäure  färbt  sie  beim  Erwärmen  stark  gelb. 
Eine  Lösung  von  Quecksilber  in  Salpetersäure  (die  gleichzeitig 
Oxyd-  und  Oxydulsalz  enthält)  bewirkt  mit  ihnen  eine  intensiT 
rothe  Färbung  der  Lösung,  besonders  bei  gelindem  Erwärmen. 
Mit  starker  Schwefelsäure  und  Zuckerlösung  versetzt,  geben 
sie  eine  anfangs  rothe,  später  mehr  violette  Lösung.  Beim 
Erhitzen  schmelzen  sie  erst  in  hoher  Temperatur  und  zersetien 
sich  'unter  Aufblähen,  Schwärzung  und  Verbreitung  eines  un- 
angenehmen Geruchs  (nach  verbranntem  Hörn). 

Die  unlöslichen  Eiweisskörper  werden  durch  Digeriren  mit 
dem  sauren  Magensaft  bei  30  bis  40^  gelöst,  indem  sie  in  so* 
genannte  Peptone  übergehen. 
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Hinsiclitlich  der  ZusammenBetzang  zeigen  die  eiweissartigen 
Stoffe  grosse  Aehnlichkeit;  sie  enthalten  Kohlenstoff  (50  bis  54 
Proc),  Wasserstoff  (etwa  7  Proc),  Stickstoff  (15  bis  17  Proc), 
Sauerstoff  (etwa  25  Proc),  Schwefel  (von  0,9  bis  1,7  Proc.)  und 
manche  vielleicht  auch  Phosphor.  Sie  hinterlassen  bei  dem 
Verbrennen  gewöhnlich  eine  kleine  Menge  (0,5  bis  1,5  Proc.) 
feuerbeständiger  Stoffe,  namentlich  phosphorsauren  Kalk  und 
Eisenoxyd,  welche  durch  Behandlung  mit  Säuren  nicht  völlig 
von  der  organischen  Substanz  getrennt  werden  können. 

unter  den  im  löslichen  Zustande  im  thierischen  Organis- 
mus vorkommenden  Stoffen  dieser  Gruppe  hat  man  drei  ver- 
schiedene Arten  unterschieden.  Die  eine  schlägt  sich  aus  den 
Flüssigkeiten  nieder,  kurz  nachdem  sie  dem  thierischen  Orga- 
nismus entnommen  sind,  ohne  dass  eine  Aenderung  in  der 
Reaction  der  Flüssigkeit  dabei  eintritt.  Man  nennt  diesen  frei- 
willig gerinnenden  Stoff  Fibrin.  Eine  andere  Art  charak- 
terisirt  sich  durch  die  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  der  Lösun- 
gen auf  60  bis  70^  zu  gerinnen;  man  nennt  diese  Art  Al- 
bumin. Eine  dritte  Art  scheidet  sich  auf  Zusatz  der  Schleim- 
haut des  Kälbermagens  (Lab)  allmälig  ab;  sie  wird  Gas  ein 
genannt. 

Es  giebt  aber,  nicht  bloss  ein  Albumin,  ein  Fibrin  und 
ein  Casein,  sondern  es  zeigen  sich  bei  diesen  wieder  bestimmte 
unterschiede  (namentlich  auch  in  der  Zusammensetzung),  so 
dass  man  vielmehr  diese  Namen  als  Bezeichnungen  für  drei 
verschiedene  Gattungen  ansehen  muss. 

1)  Albumin  und  verwandte  Stoffe. 

881.  Albumin  der  Eier  (Eiweiss).  Es  findet  sich  in 
dem  Weissen  der  Vogeleier  gelöst  und  wird  daraus  möglichst 
rein  erhalten,  wenn  man  dasselbe  mit  Wasser  vermischt,  filtrirt 
und  die  Lösung  in  einer  50^  nicht  übersteigenden  Temperatur 
eindampft.  Der  trockne  Rückstand  wird  zur  Entfernung  von 
Fett  mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen.  Es  ist  eine  gelb- 
liche, durchsichtige  Masse  von  1,314  specif.  Gewicht,  die  auf 
Zusatz  von  Wasser  erst  aufquillt,  später  sich  löst.  Es  reagirt 
alkalisch  und  enthält  eine  beträchtliche  Menge  von  freiem  Al- 
kali und  Salzen  (etwa  5  Proc),  die  sich  durch  Wasser  zum  Theil 
entfernen  lassen,  da  sie  sich  schneller  lösen  als  der  organische 
Stoff;  das  durch  rasches  Abwaschen  von  Alkalien  befreite  Al- 
bumin löst  sich  in  reinem  Wasser  nicht  mehr  auf.  • 
Strecker,  organische  Chemie.    4.  Aufl.  43 
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Fällt  man  eine  Eiweisslösung  durch  basisch  essigsaure« 
Bleioxyd  und  zersetzt  den  ausgewaschenen  Niederschlag,  in 
Wasser  vertheilt,  mit  Kohlensäure,  so  löst  sich  das  Albumin 
auf,  gleichzeitig  aber  auch  etwas  Bleiosyd,  das  man  durch 
Schwefelwasserstoff  ausfällen  kann.  Die  filtrirte  Lösung  hinter- 
lässt  beim  Verdunsten  unter  50<^  lösliches  Albumin- von  schwach 
saurer  Beaction.  £&  ist  frei  von  unorganischen  Bestand- 
theilen. 

Die  wässerige  Albuminlösung  fangt  bei  dem  Erhitzen  auf 
60®  an  sich  zu  trüben,  bei  75®  haben  sich  grosse  Flocken 
abgeschieden;  je  verdünnter  die  Lösung  ist,  um  so  starker 
muss  man  erwärmen,  damit  die  Gerinnung  des  Albumins  er- 
folge* Hat  man  das  mit  dem  Albumin  verbundene  freie  Alkali 
vor  dem  Erhitzen  nicht  mit  Essigsäure  neutralisirt,  so  bleibt 
ein  Theil  des  Albumins  in  Losung,  und  durch  Zusatz  von  Al- 
kalien kann  man  sogar  die  Gerinnung  des  Albumins  völlig 
verhindern.  Bei  der  Gerinnung  des  Eiweisses  beobachtet  man 
deutlich  eine  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff. 

Eiweisslösung  wird  auch  durch  Zusatz  von  Alkohol  gefallt; 
starker  Weingeist  verwandelt  das  Albumin  in  die  unlösliche 
Modification,  verdünnter  Weingeist  fällt  es  ohne  Veränderung. 
Kreosot,  Anilin  und  andere  Producte  der  trocknen  Destillation 
coaguliren  Albumin.  Die  meisten  Mineralsäuren  (die  drei- 
basische Phosphorsäure  macht  eine  Ausnahme)'  fallen  die  Al- 
buminlösung; der  Niederschlag  enthält  die  angewendete  Säure 
in  Verbindung  mit  coagulirtem  Albumin;  versucht  man  die 
überschüssige. Säure  durch  Waschen  mit  Wasser  aus  dem  Nie- 
derschlage zu  entfernen,  so  löst  sich  derselbe  meistens  wieder 
ganz  auf.  Die  meisten  organischen  Säuren^  z.  B.  Essigsäure, 
fällen  das  Eiweiss  nicht;  verdünnt  man  indessen  eine  mit  Es- 
sigsäure schwach  angesäuerte  Lösung  mit  viel  Wasser,  oder 
setzt  man  eine  concentrirte  Kochsalzlösung  zu,  so  schlägt  sich 
das  Albumin  nieder.  Zusatz  von  Kochsalz  oder  anderen  neu- 
tralen Alkalisalzen  bewirkt  auch  in  alkalischen  Albaminlösim- 
gen  einen  Niederschlag,  sowie  umgekehrt  in  ,mit  Salzen  gesät- 
tigter Eiweisslösung  durch  Essigsäure  oder  Kalilauge  Eiweiss 
gefallt  wird.  Auch  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Alkalien  wird 
das  lösliche  Albumin  in  die  unlösliche  Modification  verwandelt 
welche  jedoch  in  den  Alkalien  gelöst  bleibt,  aber  durch  Neu- 
tralisation mit  Essigsäure  gefällt  werden  kann.  Die  meisten 
Salze  der  schweren  Metalloxyde  geben  mit  Eiweiss  Nieder- 
schläge. 
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832.  Albumin  des  Blute b.  Das  farblose  Blutserum  ent- 
hält die  lösliche  Modification  eines  Albumins,  welches  dem 
Eiweiss  so  nahe  steht,  dass  beide  durch  Reactionen  kaum  be- 
stimmt unterschieden  werden  können.  Bei  der  Gerinnung 
desselben  wird  kein  Schwefelwasserstoff  frei.  Eiweiss  und  Blut- 
albumin bewirken  im  löslichen  Zustande  eine  Drehung  der  Po- 
larisationsebene  nach  links. 

Man  fand  folgende  Zusammensetzung  beider  Albuminarten : 
Eiweiss.        Blutalbumin. 
Kohlenstoff  ....  53,4  ....     53,0 


Wasserstoff  ....    7,0  . 

Stickstoff 15,6  . 

Sauerstoff     ....  22,4  . 

Schwefel 1,6  . 


7,1 
15,6 
23,1 

1,2 


100,0  100,0. 

Die  chemische  Formel  des  Albumins  ist  unbekannt.  Der 
procentischen  Zusammensetzung  des  Eiweisses  entspricht  die 
Formel  Oi^^  Hna  Njg  Sg  O44. 

833.  Albumin  de?  Eigelbs  (Vitellin).  In  dem  Eidot- 
ter findet  sich  ein  von  dem  Eiweiss  verschiedener  Stoff  in  lös- 
licher Form,,  den  man  Vitellin  genannt  hat.  Dasselbe  ist  mit 
Fett  und  Farbstoff  vermengt,  wovon  es  sich  in  löslicher  Form 
nicht  ganz  befreien  lässt.  Schüttelt  man  Eigelb  mit  Wasser 
so  erhält  man  eine  durch  Fett  getrübte  Flüssigkeit,  die  bei 
70®  coagulirt;  sie  reagirt  neutral  oder  schwach  sauer  und 
wird  durch  Alkohol  oder  Mineralsäuren  gefällt,  nicht  durch 
neutrale  Blei-  oder  Kupfersalze.  Erhitzt  man  Eidotter  bis 
100<^  und  kocht  die  getrocknete  und  gepulverte  Masse  mit 
Aether  aus,  so  bleibt  farbloses  geronnenes  Vitellin  zurück,  das 
von  geronnenem  Eiweiss  nur  durch  die  Zusammensetzung  zu 
unterscheiden  ist.  Diese  fand  man  nämlich  (nach  Abzug  von 
4,6  Proc.  Asche): 

Kohlenstoff •   v  .  52,8 

Wasserstoff 7,3 

Stickstoff 16,4 

Sauerstoff 22,3 

Schwefel .    1,2 

100,0. 
Das  Vitellin  scheint  nach  anderen  Angaben  ein  Gemenge 
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zweier  eiweissartig^n  Körper  zu  sein,  nämlich  von  Albumin 
und  Case'in. 

Die  in  dem  Eidotter  reichlich  enthaltenen  Fette,  sowie  die 
Farbstoffe  desselben  sind  nicht  genauer  untersucht;  auch  das 
Lecithin  (429)  ist  in  reinem  Zustand  noch  nicht  bekannt. 

834.  Globulin  (Krystallin).  In  der  Krystalllinse  der 
Augen  und  in  den  Blutkörperchen  finden  sich  eigenthümlicbe 
albuminartige  Stoffe,  die  man  für  identisch  hält,  obwohl  der 
letztere  durch  seine  Fähigkeit  krystallinische  Formen  anzu- 
nehmen von  dem  ersteren  wesentlich  verschieden  erscheint. 
Betrachtet  man  das  rothe  Blut  unter  dem  Mikroskope,  so  sieht 
man,  dass  es  eine  Mischung  einer  fast  farblosen  Flüssigkeit 
mit  kleinen  rothen  Kügelchen  ist,  die  in  der  Flüssigkeit  hemm- 
schwimmen. Diese  Blutkügelchen  besitzen  bei  den  ver- 
schiedenen Thierarten  verschiedene  Form  und  Grösse.  Die  de§ 
Menschen  sind  rundlich  und  haben  einen  Durchmeser  von 
Vi33  Millimeter,  die  des  Froschblutes  sind  mehr  oval,  nach  der 
längsten  Richtung  y^^  Millimeter  gross. 

Fig.  33  stellt  die  Blutkügelchen  des  Frosches  dar;    es  sind 

biconvexe   elliptische    Scheiben ,   die  mit  einer   dünnen   Haut 

Pig    33^  umgeben  sind,  welche 

eine  roth  gefärbte  zähe 

Flüssigkeit  ein- 
schliesst.  Sie  halten 
sich  in  dem  Blute 
lange  Zeit  ohne  Ver- 
änderung, aber  in  Was- 
ser gebracht  schwellen 
sie  stark  auf  (durch 
endosmotische  Wir- 
kung) und  zerplatzen 
zuletzt.  Um  die  darin 
enthaltenen  Stoffe  von 
den  in  der  Blutflüs- 
sigkeit enthaltenen  zn 
trennen,  versetzt  man 
Blut  mit  einer  gesät- 
tigten Glaubersalzlösung  (worin  die  Blutkügelchen  unverändert 
bleiben)  und  filtrirt  durch  Papier.  Die  Blutkügelchen  bleiben 
auf  dem  Filter  zurück  und  können  mit  Glaubersalzlosung  aus- 
gewaschen werden.     Entfernt   man  das   beigemengte   Glauber- 
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salz  mit  Wasser,  so  tritt  bald  ein  Aufschwellen  und  Zerplatzen 
der  Blutkügelchen  ein,  wodurch  ihr  Inhalt  mit  Wasser  sich 
mischt  und  aus  der  Lösung  durch  Verdunsten  unter  bO^  in 
fester  Form  dargestellt  werden  kann.  Es  ist  Globulin,  gemengt 
mit  «Blutfarbstoff  und  Salzen. 

Aus  der  Erystalllinse  kann  man  das  Globulin  (das  man  frü- 
her Erystallin  nannte)  leichter  rein  erhalten.  Man  neutra- 
lisirt  die  Flüssigkeit  der  Krystalllinse  mit  Essigsäure  und  ver- 
dunstet bei  niederer  Temperatur  zur  Trockne.  Es  hinterbleibt 
eine  gelbliche,  durchscheinende  Masse,  die  in  Wasser  aufquillt 
und  sich  wieder  löst.  Beim  Erwärmen  coagulirt  das  Globulin 
erst  in  höherer  Temperatur  als  Albumin;  bei  70<>  fangt  die 
Lösung  an  zu  coaguliren  und  bei  92^  tritt  Gerinnung  ein, 
die  indessen  weniger  compact  ist  als  die  von  Eiweiss.  Das 
GlobuHn  wird  weder  von  Ammoniak,  noch  von  Essigsäure 
aus  seinen  Lösungen  gefallt.  Hat  man  es  aber  erst  mit  Ammo- 
niak versetzt,  so  giebt  Essigsäure  damit  einen  Niederschlag, 
sowie  auch  umgekehrt  die  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung 
durch  Ammoniak  gefallt  wird. 

Das  Globulin  wird  auch  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
aus  seiner  wässerigen  -  Lösung  gefällt,  in  reinem  Wasser  löst 
sich  der  Niederschlag  wieder  auf. 

Die  unlösliche  Modification  des  Globulins  lässt  sich  von 
den  vorhergehenden  Albuminstoffen  nicht  unterscheiden.  Ihre 
Zusammensetzung  ist: 

Kohlenstoff 54,3 

Wasserstoff 7,0 

Stickstoff 16,5 

Sauerstoff 21,0 

Schwefel .    1,2 

100,0. 


Hämatokrystallin. 

835.  Aus  den  Blutkügelchen  kann  man  unter  gewissen 
Umständen  einen  krystallinischen  eiweissartigen  Stoff  darstel- 
len. Man  lässt  das  Blut  freiwillig  gerinnen,  presst  den  Blut- 
kuchen ab  und  wäscht  ihn  mit  Wasser  aus.  In  die  rothe  Flüs- 
sigkeit, welche  abläuft,  leitet  man  zuerst  einen  Strom  von 
Sauerstoffgas,  hierauf  einen   Strom   von  Kohlensäure,  wobei 
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bald  Krystalle  sich  abscheiden,  deren  Menge  beim  Stehen  sich 
vermehrt. 

Die  aus  dem  Blut  verschiedener  Thiere  erhaltenen  Kry- 
stalle zeigen  öfters  abweichende  Formen;  sie  erscheinen  unter 
dem  Mikroskop  bald  als  Tetraeder,  bald  als  sechsseitige  Ta- 
fein,  gewöhnlich  aber  als  Prismen.  Im  IJebrigen  zeigen  die- 
selben übereinstimmend  folgende  Eigenschaften.  Sie  sind 
mehr  oder  weniger  intensiv  roth  gefärbt,  lassen  sich  auch 
durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  nicht  vollständig  von  Farb- 
stoff befreien.  In  Wasser  lösen  sie  sich,  doch  nur  schwierigi 
Die  Lösung  wird  durch  Silbersalze,  Sublimat  und  Bleiessig 
nicht  gefällt,  aber  durch  Alkohol  und  Salpetersäure,  .nicht  durch 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure ;  die  Lösung  gerinnt  beim  Erhitzen 
auf  64^.  Essigsäure,  sowie  Ammoniak  lösen  die  Krystalle  leicht, 
concentrirte  Kalilauge  färbt  sie  schmutzig  gelb,  ohne  sie  m 
lösen.  Aus  der  wässerigen  Lösung  kann  man  die  Krystalle 
nicht  wieder  erhalten.  Ihre  Zusammensetzung  ist,  nach  Abzug 
von  15  bis  20  Proc.  Krystallwasser  und  0,7  Proc.  Asche: 

Kohlenstoff 53,4  ...  54,1 

Wasserstoff 7,0  ...    7,3 

^  Stickstoff 15,5  .    .    .  16,2 

Schwefel 1,2  ..    .    1,2 

Sauerstoff 22,9.   .    .21,2 

100,0  100,0. 

Die  Krystalle  zeigen  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  der 
eiweissartigen  Stoffe,  denen  sie  auch  in   der  Zusammensetzung 
.  sich  nähern. 

Blutfarbstoff  (Hämatin). 

836.  Der  rothe  Stoff,  welcher  die  Ursache  der  Färbimg 
der  Blutkörperchen  ist,  konnte  in  löslicher  Form  noch  nicht 
von  dem  Globulin  getrennt  werden.  Fällt  man  defibrinirtes 
Blut  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  wäscht  den  Niederschlag 
erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus,  so  lässt  sich  durch  Be- 
handlung des  ungelösten  Rückstandes  mit  Weingeist,  dem  et^as 
Schwefelsäure  zugesetzt  wurde,  der  Farbstoff  in  Lösung  über- 
führen. Die  braunrothe  Lösung  wird  mit  Ammoniak  neutrali- 
sirt,  verdunstet  und  endlich  durch  Behandlung  mit  Wasser  von 
schwefelsaurem  Ammoniak  getrennt.  Man  erhält  so  den  ver- 
änderten Blutfarbstoff  (Hämatosin)  als  eine  rothbraune,  glän- 


Blutfarbstoffe.  679 

zende,  feste  Masse,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sowie 
in  verdünnten  Säuren  unlöslich  ist.  Mit  Säuren,  sowie  auch 
mit  Ammoniak  versetzter  Alkohol  lösen  ihii  dagegen  leicht 
auf,  auch  verdünnte  Alkalien.  Beim  Kochen  verändert  letztere 
LÖBung  ihre  hellrothe  Farbe  und  wird  dunkelroth  oder  selbst 
^ün.  Eine  Mischung  von  Alkohol  und  Aether,  die  etwas  Essig- 
säure oder  Oxalsäure  enthält,  löst  frisch  cdagulirtes  .Hämatin 
auf;  beim  Stehen  der  Lösung  scheidet  es  sich  in  schwertförmi- 
g-en  Nadeln  krystallisirt  aus.  Auch  wenn  Blut  mit  Eisessig 
versetzt  zum  Kochen  erhitzt  wird,  erhält  man  beim  Erkalten 
einen  ähnlichen  madificirten  Blutfarbstoff  (Hämin)  in  Kry stallen 
abgeschieden. 

Der  Blutfarbstoff,  enthält  eine  bedeutende  Menge  von  Eisen, 
das  durch  Schwefelalkalimetalle  als  Schwefeleisen  abgeschieden 
werden  kann  (nicht  durch  Alkalien).  Behandelt  man  Blutfarb- 
stoff mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  enthält  die  Lösung 
Eisen,  während  ein  gleichfalls  braunrdther  und  eisenfreier 
Stoff  ungelöst  bleibt.  Auch  durch  Behandlung  mit  Chlor  wird 
Eisen  in  Lösung  ü,bergefahrt,  aber  die  Farbe  gleichzeitig- 
zerstört. 

Der  veränderte  Blutfarbstoff  (Hämatosin),  nach  obiger  Me- 
thode dargestellt,  enthält  in  100  Theilen  etwa: 

Kohlenstoff 64,9 

Wasserstoff 5,3 

Stickstoff 10,5 

Sauerstoff 12,7 

Eisen 6,6 

100,0. 

H87.  Hämato'idin.  Wenn  Blut  aus  den  Blutgefässen  in 
Höhlungen  des  thierischen.  Körpers  austritt  und  längere  Zeit 
stagnirt,  so  findet  man  darin  gewöhnlich  mikroskopische,  rothe, 
rhombische,  säulenförmige  Krystalle,  welche  man  Hämato'idin 
genannt  hat,  weil  man  vermuthet,  dass  sie  aus  dem  Hämatin 
durch  UmwandluDg  entstanden  sind.  Es  löst  sich  weder  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  noch  in  verdünnten  Säuren.  In  Kali 
quellen  die  Krystalle  auf  und  lösen  sich,  lassen  sich  jedoch 
nicht  wieder  daraus  durch  Säuren  fällen,  so  dass  die 'Substanz 
wahrscheinlich  eine  Zersetzung  erlitten  hat.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  ^auf,  wobei  die  anfänglich  braunrothe 
Farbe  allmälig  in  grün,  blauroth,  zuletzt  in  gelb  sich  um- 
ändert. 
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Es  ist  nicht  bekannt,  in  welchen  Beziehungen  das  Häma- 
toidin  zu  dem  kr^stallisirten  Hämin  steht. 

Die  Analyse  des  Hämatoidins  ergab  folgende  Zosammen' 
Setzung : 

Kohlenstoff 65,5 

Wasserstoff 6,4 

Stickstoff 10,5 

Sauerstoff 17,6 

100,0. 


2)  Fibrin  und  ähnliche  Stoffe. 

838.  Fibrin  des  Blutes  (Blutfaserstoff).  Das  Fibrin 
kommt  in  einer  löslichen  und  zwei  unlöslichen  Modificationen 
vor.  Das  frisch  aus  dem  Thierkörper  genommene  Blut  verän- 
dert nach  längerem  oder  kürzerem,  Stehen  (gewöhnlich  nach 
wenigen  Minuten)  seine  Beschaffenheit;  es  gerinnt.  Nach  eini- 
ger Zeit  hat  es  sich  in  eine  fast  farblose  Flüssigkeit  (Serum) 
und  einen  gelatinösen  elastischen,  tief  roth  gefärbten  Theil 
(Blutkuchen)  geschieden.  Diese  Gerinnung  des  Blutes  wird 
von  einem  gallertartig  sich  ausscheidenden  Stoff  (Fibrin)  verur- 
sacht, welcher  die  Blutkügelchen  einschliesst  und,  indem  & 
sich  mehr  und  mehr  zusammenzieht,  zuletzt  das  Serum  frei 
von  Blutkügelchen  abscheidet.  Bindet  man  den  Blutkuchen  in 
feine  Leinwand  und  knetet  ihn  in  einem  Strom  von  Wasser 
längere  Zeit,  so  zertheilen  sich  die  Blutkügelchen  in  dem  Wasser^ 
und  in  dem  Tuche  bleibt  das  Fibrin  in  farblosen  Fäden  zurück. 

Das  Fibrin  erhält  man  leichter  durch  Schlagen  von  fri- 
schem, noch  nicht  geronnenem  Blut  mit  einem  Stabe,  wodnrdi 
die  Ausscheidung  des  Fibrins  sehr  beschleunigt  vnrd ;  es  hängt 
sich  in  langen  dicken  Fäden  hierbei  an  den  Stab  und  schheiBt 
nur  wenige  Blutkörperchen  ein,  die  durch- Waschen  mit  Wasser 
leicht  entfernt  werden. 

Zur  Befreiung  von  beigemengten  Stoffen  (besonders  Fetten) 
behandelt  man  es  noch  mit  Alkohol  und  mit  Aether. 

Die  Eigenschaften  des  Fibrins  im  löslichen  Zustande  (des 
sog.  Plasmin)  sind  wenig  bekannt,  da  es  sowohl  bei  Abschhai 
als  bei  Zutritt  von  Luft  schnell  in  den  unlöslichen  Zustand 
übergeht,  sobald  es  aus  dem  Organismus- genommen  wird.  £b 
wird  weder  durch  Ammoniak,   noch  durch  Essigsäure  aus  der 
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Lösung  gefällt,  dagegen  durch  Aether  sowie  durch  concentrirte 
Salzlösungen,  wodurch  es  von  dem  Albumin  sich  unterscheidet. 

Man  gewinnt  es  aus  dem  Menschenblut  in  folgender  Weise. 
Friscli  gelassenes  Blut  wird  mit  V7  seines  Volums  einer  gesät- 
tigten Glaubersalzlösung  versetzt,  nach  einigen  Stunden  von 
den  Blutkörperchen  abfiltrirt  und  mit  gepulvertem  Kochsalz 
vermischt,  wobei  das  PI  asm  in  sich  in  weisaen  Flocken  ab- 
scheidet. Es  ist  in  Wasser  löslich,  verliert  seine  Löslichkeit 
aber  bei  100®.  Die  verdünnte  wässerige  Lösung  erstarrt  nach 
einigen  Minuten  zu  einer  farblosen  Gallerte,  indem  Fibrin 
sich  abscheidet. 

Frisch  dargestelltes  geronnenes  Fibrin  stellt  farblose,  weiche, 
elastische  Fasern  dar,  die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Setzt  man 
eine  geringe  Spur  Säure  zu  dem  Wasser  (z.  B.  Viooo  Salzsäure),  so 
quillt  das  Fibrin  bedeutend  auf  und  wird  durchscheinend,  ohne 
sich  zu  lösen;  die  Gallerte  schrumpft  aber  wieder  zusammen, 
wenn  man  etwas  mehr  Säure  zusetzt.  In  reinem  Wasser  quillt 
sie  hierauf  wieder  wie  ein  Schwamm  auf.  Das  Fibrin  löst  sich 
leicht  in  salpeterhaltigem  Wasser  (oder  überhaupt  in  Salze  ent- 
haltendem Wasser),  wenn  es  mehrere  Tage  lang  bei  30  bis 
40®  damit  digerirt  wird.  Die  Lösung  verhält  sich  wie  Albu- 
minlösung;  sie  gerinnt  beim  Kochen  und  giebt  auf  Zusatz  von 
Essigsäure  einen  Niederschlag  (wie  dies  bei  Albuminlösung,  die 
mit  Salzlösungen  vermischt  ist,  gleichfalls  der  Fall  ist).  Nicht 
alles  Fibrin  besitzt  die  Eigenschaft,  sich  in  Salzwasser  zu  lö- 
sen, namentlich  fehlt  sie  öfters  bei  Fibrin  aus  arteriellem  oder 
krankhaftem  Blut,  während  Fibrin  aus  normalem  venösen  Blut 
^  sich  stets  löst. 

Das  Fibrin  erleidet  durch  Sauerstoffgas  eine  Veränderung; 
es  nimmt  Sauerstoff  auf  und  scheidet  Kohlensäure  ab.  In  Be- 
rührung mit  Wasserstoffhyperoxyd  bewirkt  es  eine  lebhafte 
Zersetzung  desselben,  wobei  unter  Aufbrausen  Sauerstoff  ent- 
weicht. 

Das  Fibrin  erhält  durch  das  Trocknen  in  der  Wärme  oder 
durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  andere  Eigenschaften 
(dritte  Modification) ;  es  oxydirt  sich  nicht  mehr  an  der  Luft, 
hat  keine  Wirkung  auf  Wasserstoffhyperoxyd  und  lässt  sich  über- 
haupt von  gekochtem  Eiweiss  nicht  unterscheiden,  ausser  durch 
seilte  Zusammensetzung.  Diese  wurde  gefunden,  nach  Abzug 
der  etwa  0,5  Proc.  betragenden  Asche: 
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Kohlenstoff 52,6 

Wasserstoff 7,0 

Stickstoff 17,4 

Sauerstoff 21,8 

Schwefel 1,2 

100,0. 

Besonders  der  niedrigere  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  die 
grössere  Stickstoffmenge  unterscheidet  das  Fibrin  von  dem 
Albumin  des  Blutes. 

Lässt  man  Fibrin  in  verschlossenen  Gefässeh  längere  Zeit 
mit  Wasser  vermengt  in  massiger  Wärme  stehen,  so  geht  e« 
in  Fäulniss  über,  die  sich  durch  ammoniakalischen  Geruch  bald 
zu  erkennen  giebt.  Das  Fibrin  löst  sich'  auf  und  die  Lösung 
gerinnt  bei  dem  Erhitzen  wie  Ei  weiss.  Der  Niederschlag  be- 
sitzt die  Zusammensetzung  des  Blutalbumins ,  wonach  sich  an- 
nehmen lässt,  dass  das  Fibrin»  in  Albumin  und  andere  gelöst 
bleibende  Stoffe  verwandelt  wurde. 

Auch  andere  thierische  Flüssigkeiten  enthalten  einen  fibrin- 
gebenden Stoff  gelöst,  und  scheiden  freiwillig  einen  dem  Fibrin 
>^hnlichen,  vielleicht  damit  identischen  Stoff  ab,  z.  B.  die  Lymphe 
und  der  £/hylus.  Vermischt  man  letztere,  oder  auch  Hydrocele- 
flüssigkeit  mit  etwas  defibrinirtem  Blut ,  so  gerinnen  sie  unter 
Abscheidung  von  Fibrin. 

839.  Fleisch fibrin  (Syntonin).  Die  Muskeln  bestehen 
wesentlich  aus  äusserst  kleinen  Fäserchen,  die  zu  Bündeln  ver- 
einigt sind,  zwischen  welche  sich  Bindegewebe,  Nerven,  Blut- 
gefässe und  andere  Capillaren  verzweigen.  Im  lebenden  Zu- 
stande reagiren  sie  nicht  sauer,  aber  bald  nach  erfolgter  Todes- 
starre. 

Man  weiss  nicht,  ob  alle  einzelnen  Fäserchen  identisch  smd 
(es  ist  vielmehr  wahrscheinlich,  d^ss  sie  aus  zumTheil  verschie- 
denen Stoffen  bestehen);  jedenfalls  kann  man  sie  nicht  mecha- 
nisch trennen.  Behandelt  man  Muskelffeisch  mit  Wasser,  so 
lösen  sich  Kreatin,  Kreatinin,  Fleischmilchsäure,  zuwei- 
len auch  eine  stickstoffhaltige  Säure  (Inosinsäure),  Inosii, 
Sarkin  undXanthin,  viele  Salze,  sowie  Albumin  und  einige 
nicht  bekannte  unkrystallinische  Stoffe  (Extractivstoffe)  auf, 
während  die  Muskelfasern  gemengt  mit  allen  unlöslichen  Thd- 
len  zurückbleiben.  Behandelt  man  den  Rückstand  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  (von  Viooo  Gehalt),   so   löst  sich  das  Fleischfibrin 
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inf  und  man  erhält  eine  durch  Fett  getrübte  Flüssigkeit,  aus 
reicher  bei  der  Neutralisation  mit  Alkali  das  Gelöste  alsgallert- 
nrtig-er,  weisser  Brei  sich  niederschlägt.  Man  muss  denselben 
nit  'Wasser,  Alkohol  und  Aether  auswaschen.  Der  durch  Am- 
noniak  erhaltene  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  Kalkwasser 
iuf;  beim  Kochen  gerinnt  diese  Lösung  wie  Eiweiss.  Die 
Lösung  des  Fleischfibrins  in  Salzsäure  wird  auch  (wie  Eiweiss) 
iurch  Zusatz  von  Salzlösungen  gefällt. 

Die  Zusammensetzung  des  Fleischfibrins  nähert  sich  mehr 
der  des  Albumins,  als  der  des  Blutfibrins: 

Kohlenstoff 54,9 

Wasserstoff 7,3 

Stickstoff 16,2 

Sauerstoff 20,6 

Schwefel 1,1 

100,0. 

840.  Von  den  in  den  Muskeln  vorkommenden  löslichen 
Stoffen  haben  wir  nur  die  Inosin säure  noch  nicht  näher 
beschrieben.  Sie  wurde  nicht  in  dem  Fleisch  aller  Thiere  ge- 
funden, sondern  hauptsächlich  in  dem  Hühnerfleisch. 

Die  Inosinsäure,  HO  .  C10H6N2O10  (?),  krystallisirt nicht, 
sondern  wird  aus  ihrer  syrupdicken  wässerigen  Lösung  durch 
Zusatz  von  Alkohol  als  eine  feste,  harte  Masse  gefällt.  Sie 
röthet  Lackmus  und  schmeckt  angenehm  fleischbrüh  artig.  Mit 
den  Basen  bildet  sie  neutrale,  meist  krystallisirbare  Salze.  Das 
Barytsalz,  BaO  .  C10H6N2O10  +  7H0,  krystallisirt  in  viersei- 
tigen ,  stark  perlmutt erglänzenden  Blättchen ,  die  in  Wasser 
schwer  löslich ,  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Man  erhält  dieses 
Salz  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  Mutterlauge  des  Kreatins, 
welches  unter  Anwendung  von  Baryt  aus  Fleisch  dargestellt 
wurde. 

3.    Casein. 

841.  Das  Qasein  (Käsestofi)  ist  der  'bharakteristische  Stoff 
der  Milch  der  Säugethiere.  Versetzt  man  die  Milch  mit  ihrem 
gleichen  Volum  Wasser  und  Salzsäure,  so  scheidet  sich  ein 
voluminöses  Coagulum  von  einer  gelblichen  klaren  Flüssigkeit. 
Den  Niederschlag  vertheilt  man  in  Wasser,  welches  mit  Salz- 
säure angesäuert  ist,  und' presst  ihn  wiederholt  ab.  Vermischt 
man  denselben  hierauf  mit  reinem  Wasser,  so  löst  sich  das 
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Gasein  auf  und  kann  durch  Filtration  von  beigemengtem  Fett 
befreit  werden«  Auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  scheidei 
sieh  aus  dem  Filtrat  das  gelöste  Gasein  ab.  Leichter  noch  Ut 
es,  das  aus  der  Milch  durch  Salzsäure  gefällte  Goagulum  zueni 
in  kohlensaurem  Natron  zu  lösen ,  von  dem  als  Rahm  sieb  ab* 
scheidenden  Fett  die  Gaseinlösung  zu  trennen  und  durch  Zo- 
satz  von  Salzsäure  zu  fallen,  den  Niederschlag  aber  mit  AeÜier 
von  Fett  zu  befreien. 

Das  Gasein  scheidet  sich  aus  wässerigen  Flüssigkeiten  in 
voluminösen  farblosen  Flocken  ab,  die  beim  Trocknen  zu  einer 
homartigen  Masse  sich  vereinigen. 

Das  Gasein  in  seiner  löslichen  Modification  löst  sich  so- 
wohl in  alkalischen  Flüssigkeiten  als  in  sehr  verdünnten  Sau- 
ren auf,  nicht  in  Wasser.  Bringt  man  diese  Gaseinlösungen 
(schwach  alkalische  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schwach 
saure  bei  etwa  50^J  mit  der  Schleimhaut  des  Eälbermagens 
(Lab)  in  Berührung,  so  schlägt  sich  das  Gasein  nieder,  inden 
es  durch  diesen  als  Ferment  wirkenden  Körper  in  die  unlös- 
liche Modification  verwandelt  wird.  Auch  durch  Säuren  wird 
aus  alkalischen  Lösungen  das  Gasem  gefallt  (selbst  durch  Ei- 
sigsäure ,  Milchsäure  und  ähnliche  organische  Säuren) ,  sobald 
die  alkalische  Keaction  der  Flüssigkeit  aufgehoben  ist  Ein 
kleiner  Ueberschuss  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  löst  den 
Niederschlag  wieder  auf;  durch  Zusatz  einer  grösseren  Menffe 
von  Säure  entsteht  wieder  ein  Niederschlag,  weil  das  Casdn 
in  etwas  concentrirteren  Säuren  unlöslich  ist.  Der  letzte  Kie- 
derschlag  enthält  die  angewendete  Säure  in  Verbindung  mit 
Gasein.  Versucht  man  denselben  auszuwaschen,  so  quilH  er 
auf,  und  löst  sich  zuletzt,  namentlich  in  der  Wärme, 
Wasser  auf;  diese  Lösung  wird  durch  Neutralisation  miij 
wieder  gefallt,  doch  löst  der  geringste  Ueberschuss  dav< 
gefällte  Gasein  wieder. 

Das  Gasein  löst  sich  auch  in  Kalk-  und  Barytwasser 
auf,  beim  Erhitzen   coagulirt  diese  Lösung  wie  Eiweiss;! 
Ghlorcalcium ,  schwefelsaurer  Kalk  und  schwefelsaure 
geben    in    alkalischeff  Gaseinlösungen    beim   Erwärmen 
Kochen  einen  Niederschlag. 

Verdunstet  man  eine  alkalische  oder  saure  Lösung  Ms 
Gasein ,  so  überzieht  sich  die  Oberfläche  ^der  Flüssigkeü-Vt 
einer  durchsichtigen  zähen  Haut ,  welche  kein  Gasein  m«W|A 
sondern  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  verändertes  Gsiilk 

Das   Gasein   löst  sich   auch  in   Alkobol   in   beträchüMv 
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tfenge  auf,  wenn  dieser  eine  geringe  Menge  Säure  oder  Alkali 
mtbält;  Aether  fällt  es  aus  dieser  Lösung  in  weissen  Flocken. 
Die  Zusammensetzung  des  Case'ins  nähert  sich  der  des 
Albumins,  doch  enthält  es  weniger  Schwefel  als  das  Eiweiss^ 
^acb  übereinstimmenden  Analysen  enthält  es  in  100  Theilen : 

Kohlenstoff 53,6 

Wasserstoff 7,1 

Stickstoff .15,7 

Sauerstoff 22,6 

Schwefel  .   .  , 1,0 

100,0. 
842.  Die  Milch  der  Säugethiere  enthält  neben  Gasem 
noch  viele  andere  Stoffe.  Betrachtet  man  dieselbe  unter  dem 
Mikroskop ,  so  sieht  man  eine  Menge  kleiner  Kügelchen  (von 
0,01  bis  0,03  Millimeter  Durchmesser),  Fig.  34,  welche  die  Ur- 
sache der  eigenthümlichen  ündurchsichtigkeit  der  Milch 
sind.  Die  Kügelchen  enthalten  Fett,  welches  von  einer  sehr 
feinen  Haut  eingeschlossen  ist.  Wird  die  frische  Milch  ruhig 
stehen  gelassen,  so  sammelt  sich  ein  grosser  Theil  des  Fet- 
tes, weil  es  leichter  ist,  auf  der  Oberfläche  an  und  bildet  den 
Eahm.  Schüttelt  man  Milch  mit  Aether,  so  löst  sich  das 
Fett  nicht  auf,  weil  es  durch  die  Hülle  vor  der  Berührung 
mit  Aether  geschützt  ist;  setzt  man  aber  gleichzeitig  Essig- 
säure zu  und  erwärmt ,  so  löst  sich  die  Haut  auf  und  das 
Fett  wird  vom  Aether  aufgenommen. 

Pig   84  Die  Milch  enthält 

ausser  Casein  und  Fett 

noch    verschiedene 

Stoffe  in  Lösung,  na- 

^r^  ^^tif^ä  ^  ^^J^^^^H         nientlich    Albumin, 

eis    ^^^  oi^^H      Milchzucker  und  viele 

^^i?  '^^^^^1      Salze,  z.  B.  phosphor- 

^^    '    "^^^^^^1      saure  Alkalien  und  Er- 

"cfyFnSSa^  *  "^        ;j^P^^B      ^®^ »    kohlensaure    Al- 

S?o  ^^  ^       tP  C^j^      kalien,     Chlor natrium 

ö      ^^  *^<£?      ^^1      ^'  ^'    -^^^st  man  Milch 

»&     0    °  ^^^^S^^^B      einige  Zeit  stehen,  so 

*?    Ä%    ^OaJf    ^^j^H      erleidet      das     Casein 

^f^^^M      ^ii^6     freiwillige    Zer- 

^  ^m^^^^M      Setzung;  das  in   einen 

""0  ^^^^^^^^M      Zustand   von   Fäulniss 

übergegangene   Casein 
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wirkt  hierauf  als  Ferment  und  veranlasst  die  Umwandlung  d« 
Milchzuckers  in  Milchsäure,  welche  zuerst  die  alkalische  Reaction 
der  Milch  aufhebt  und  zuletzt  sie  sauer  macht.  Das  Casein  schlagt 
sich  hierbei  in  dicken  Klumpen  nieder.  Dasselbe  Gerinnen  der 
Milch  lässt  sich  auch,  ohne  dass  sie  ihre  alkalische  Reaction 
verliert,  durch  Lab  bewirken.  Das  hierbei  niederfallende  Casein 
hüUt  das  Fett  ein  und  nimmt  zugleich  die  grösste  Menge  der 
phosphorsauren  Erdalkalisalze  mit.  Das  aus  alkalischen  Flüs- 
sigkeiten durch  Lab  gefällte  Casein  enthält  bis  6  Proc.  unor- 
ganische (hauptsächlich  phosphorsaure)  Salze ;  es  löst  sich  nicht 
in  kohlensaurem  Natron  auf,  wenn  man  es  nicht  durch  Säuren 
vorher  von  den  unlöslichen  Salzen  befreit  hat. 

Dem  Casein  ähnliche  Stoffe  hat  man  noch  in  anderen 
thierischen  Flüssigkeiten,  namentlich  in  dem  Blut,  in  geringer 
Menge  gefunden. 

Eiweissartige  Pflanzenstoffe. 

843.  Die  in  den  Pflanzen  vorkommenden  eiweiesartigeB 
Stoffe  gleichen  den  in  den  Thieren  vorkommenden  in  so 
hohem  Grade,  dass  sie  häufig  nicht  von  einander  unterschie- 
den werden  können.  Auch  bei  ihnen  hat  man  drei  verschie 
dene  Arten,  Albumin,  Fibrin  und  Casein,  unterschieden.     . 

844.  Pflanzenalbumin.  Es  findet  sich  in  den  meisten 
Pflanzensäften  gelöst  und  kann  durch  Verdunsten  bei  niederer 
Temperatur  in  löslicher  Form  dargestellt  werden,  leichter  aber 
in  der  unlöslichen  Modification.  Der  abgepresste  Saft  da* 
Kartoffeln  scheidet  beim  Erhitzen  zum  Kochen  Albumin  ab; 
besser  ist  es  jedoch,  in  Scheiben  geschnittene  Kartoffeln  mit 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure  auszulaugen ,  die  Flüssigkeit  n 
neutralisiren  und  hierauf  zum  Kochen  zu  erhitzen ,  wobei  eit 
dickes  weisses  Gerinnsel  sich  abscheidet.  Das  Weizenmehl 
enthält  noch  mehr  Albumin  als  die  Kartoffeln.  Der  wässerig? 
Auszug  des  Mehls  enthält  es  gelöst  und  beim  Kochen  scheidet 
es  sich  in  unlöslicher  Form  ab.  Die  Zusammensetzung  de« 
Pflanzenalbumins  ist  den  Analysen  zufolge  mit  der  des  Blut- 
albumins  nahe  übereinstimmend: 

Kphlenstoff 53,4 

Wasserstoff 7,1 

Stickstof 15,6 

Sauerstoff 23,0 

Schwefel  . 0,9 

100,0. 
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845.  Pflanzenfibrin  hat  man  einen  Bestandtheil  des 
Klebers  genannt.  Knetet  man  Weizenmehl  mit  wenig  Wasser 
zu  ^inem  steifen  Teig  und  lässt  auf  diesen  einen  feinen  Was- 
serstrahl fliessen,  so  führt  dieser  allmähg  alles  Stärkmehl  in 
aufgeschlämmter  Form  weg,  und  der  Rückstand  besitzt  eine 
zähe,  klebrige  Beschaffenheit,  weshalb  er  den  Namen  Kleber 
erhielt.  Behandelt  man  denselben  mit  kochendem  verdünnten 
Weingeist,  so  löst  sich  ein  Theil  auf,  und  das  sogenannte 
Pflanzenfibrin  bleibt  ungelöst  zurück.  Es  ist  eine  grau- 
w^isse,  elastische  Masse,  die  sich  in  verdünntem  Kali  leicht 
löst  und  durch  Neutralisation  mit  Essigsäure  wieder  gefällt 
wird.  Auch  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  löst  es  sich  auf, 
durch  'Zusatz  von  Salzlösungen  schlägt  es  sich  wieder  nieder, 
sowie  auch  bei  der  Neutralisation  mit  Alkalien  (oder  Ammo- 
niak), doch  löst  der  geringste  üeberschuss  davon  es  wieder 
auf.  Nach  dem  Kochen  ist  es  in  Ammoniak  unlöslich.  Seine 
Zusammensetzung  ist: 

Kohlenstoff 53,4 

Wasserstoff 7,1 

Stickstoff 15,6 

Sauerstoff 22,8 

Schwefel .   .    1,1 

100,0. 

846.  Pflanzenleim  (Gliadin).  Der  bei  dem  Auskochen 
des  Klebers  mit  Weingeist  sich  lösende  Theil  hat  den  Namen 
Pflanzenleim  erhalten.  Gewöhnlich  scheiden  sich  beim  Erkal- 
ten Flocken  eines  wenig  löslichen  Stoffes  ab,  während  der 
Pflanzenleim  gelöst  bleibt  und  beim  Verdampfen  der  Lösung 
als  eine  zähe,  knetbare  Masse  zurückbleibt,  die  in  Wasser  un- 
löslich ist.    Ihre  Zusammensetzung  ist: 

Kohlenstoff 53,6 

Wasserstoff 7,1 

Stickstoff •. 15,7 

Sauerstoff ^ 22,6 

Schwefel »   .  1,0 

100,0. 

847.  Pflanzencasein  (Legumin).  Man  erhält  dasselbe 
leicht  aus  Bohnen,  Erbsen  oder  Linsen,  wenn  man  diese  in 
warmem  Wasser  aufquellen  lässt,  hierauf  zu  einem  Brei  zer- 
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reibt ,  mit  Wasser  verdünnt  und  so  langte'  stehen  lässt,  bis  das 
Stärkmehl  und  die  Fasern  sich  gesetzt  haben,  woranftrman  aos 
der  durch  Fett  getrübten  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Esng- 
säure  das  Pfianzencasein  Wlt  Es  zeigt  dieselben  Eigenscnaf- 
ten  wie  das  Casein  der  Milch. 

Ein  ähnlicher  Stoff  findet  sich  in  vielen  ölreichen  Samen, 
z.  B.  den  Mandeln ,  aus  welchen  er  durch  Wasser  ausgezogen 
und  durch  Essigsäure  gefallt  werden  kann.  Er  zeigt  in  seinem 
Verhalten  geringen  Unterschied  von  dem  aus  den  Leguminosen 
dargestellten  Gase'in.  Beide  Stoffe  werden  durch  Lab  aus  ihroi 
Lösungen  gefallt.    Die  Zusammensetzung  dieser  Stoffe  ist: 

Pflanzencasein  Pfianzencasein 

aus  Leguminosen,    aus  Mandeln  u.  Pflaumen. 

Kohlenstoff   r    .   .    •  50,5 50,8 

Wasserstoff    ....    6,8 6,7 

Stickstoff 18,0.    . 18,7 

Sauerstoff 24,2 23,5 

Schwefel     .    •    .    .   .    0,5 . 0,3 

100,0  100,0 


Zersetzungen  der  eiweissartigen  Stoffe. 

848.  Die  geronnenen,  eiweissartigen  Stoffe  losen  sich  in 
verdünnter  Ealilösung  in  der  Kälte  leicht  auf  und  werden  durch 
Zusatz  von  Säuren  wieder  unverändert  abgeschieden.  .Erwärmt 
man  aber  die  Lösung  längere  Zeit  auf  50  bis  60<^,  so  tritt  Zci^ 
Setzung  ein,  welche  sich  zuerst  durch  die  Bildung  von  Schwefel- 
kalium zu  erkennen  giebt.  Setzt  man  nämlich  wenig  Bleioxyd- 
lösung  zu ,  so  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Schwe- 
felblei, ein  Beweis,  dass  sich  Schwefelkalium  gebildet  hatte 
Fällt  man  nach  längerer  Digestion  mit  verdünnter  Kalilauge 
von  1  bis  2  Proc.  Gehalt  durch  Zusatz  von  Essigsäure  den  ge- 
lösten Stoff  aus,  so  erhält  man  einen  käsigen  Niederschlag,  der 
zu  einer  homartigen  Masse  eintrocknet;  in  überschüssiger  Essig- 
säure und  in  Ammoniak  istfer  leicht  löslich.  Die  Zusammen- 
setzung dieses  Stoffes,  den  man  Protein  nannte,  weil  man 
fillschlich  glaubte,  er  sei  die  schwefelfreie  Grundlage  aller  so- 
genannten JProteinstoffe,  ist  nicht  stets  dieselbe,  wenn  man  ihn 
aus  verschiedenen  eiweissartigen  Stoffen  darstellt,  auch  in  den 
Eigenschaften  zeigen  sich  unbedeutende  Unterschiede.  Die  Zn- 
sammensetzung  des  Proteins  ist  den  Analysen  zufolge: 
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SogenannteB  Protein 
aus  EiweisB        aus  Fibrin        aus  Casein 

^   Kohlenstoff  .   .   .  54,0 53,1 54,6 

'  Wasserstoff  ...    7,1 6,9 7,1 

Stickstoff  ....  15,6 14,1 15,8 

Sauerstoff     .   .   .21,8 25,2 21,8 

Schwefel  .    .    .    .    1,5  .   .   .   .   .    0,7.    .    ...    0,7 

100,0  100,0  "iöojö 

Obgleich  daher  eine  bedeutende  Menge  von  Schwefel  bei 
der  Behandlung  des  Eiweisses  mit  Kali  an  dieses  tritt,  so  ent- 
hält das  daraus  dargestellte  Protein  fast  ebenso  viel  Schwefel 
als  das  Eiweiss  selbst,  woraus  folgt,  dass  neben  dem  Protein 
ein  oder  mehrere  andere  Stoffe  entstanden  sein  müssen,  die  in 
der  Flüssigkeit  gelöst  bleiben ;  das  Kali  spaltet  daher  das  Al- 
bumin in  mehrere  Stoffe,  von  welchen  das  Protein  einen  Theil 
ausmacht.  Die  Menge  des  Schwefels,  welche  hierbei  mit  dem 
Kalium  sich  vereinig-t,  ist  bei  dem  Eiweiss  am  grössten,  gerin- 
ger bei  Fibrin,  und  fast  verschwindend  bei  Casein. 

849.  Schmilzt  man  die  eiweissartigen  Stoffe  mit  Kalihy- 
drat, so  entwickeln  sich  eine  bedeutende  Menge  von  Ammoniak 
(welchem  flüchtige  organische  Basen  beigemengt  sind),  Wasser- 
stoffgas und  ein  flüchtiger,  farbloser,  krystallinischer ,  nach  Fä- 
ces  riechender  Stoff.  Der  Rückstand  enthält  hierauf  Valerian- 
säure  und  Buttersäure  an  Kali  gebunden,  sowie  Leucin  und 
Tyrosin. 

Auch  bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefiel- 
säure  werden  die  eiweissartigen  Stoffe  zersetzt,  doch  sind  dfie 
Producte  nur  zum  Theil  bekannt.  Es  entstehen  nämlich  neben 
Ammoniak  mehrere  schwache  Basen,  besonders  Leucin,  Tyro- 
sin ,  sogenanntes  Leucinsäurenitril ,  GlycocoU  (?) ,  sowie  eine 
braune,  unkrystallinische  Masse,  welche  man  noch  nicht  genauer 
untersucht  hat. 

Das  Leucinsäurenitril,  CjaHiiNOg,  bildet  farblose,  seide- 
glänzende Nadeln,  die  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  subli- 
miren.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether  wenig  löslich, 
leichter  in  heissem  Wasser  und  besonders  in  Weingeist.  Es 
enthält  Hg  Og  weniger  als  das  Leucin. 

860.    Durch  Salpetersäure  werden,  wie  erwähnt,  die  eiweiss- 
artigen Stoffe  gelb  gefärbt.    Digerirt  man  sie  einige  Zeit  init 
verdünnter  Salpetersäure,  so  bleibt  ein  gelber  Rückstand,  wel- 
cher sich  in  Alkalien,  Kalk  und  Barytwasser  mit  rothbrauner 
Strecker,  organische  Chemie. .  4.  Aufl.  ^ 
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Farbe  löst.  Diese  Losungen  geben  mit  den  meisten  MettB- 
lösungen  amorphe  Niederschläge.  Man  hat  den  gelben,  m 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöshchen  Stoff  Xantho^ro- 
teinsäure  genannt.  Er  besitzt  den  Analysen  zufolge  eine 
etwas  wechselnde  Zusammensetzung.  Den  Analysen  nach  ent- 
hält er  in  100  Theilen : 

Xanthoprot einsäure 
aus  Eiweiss    aus  Fibrin    aus  Casein 


Kohlenstoff  . 

.50,2.    . 

.    .49,3.    . 

.    .50,7 

Wasserstoff  . 

.    6,4. 

.    .    6,2.    . 

.    6,3 

Stickstoff.    . 

.  14,8  .    . 

.    .  14,9  .    . 

.14,4 

Sauerstoff     . 

.  27,5  .    . 

.    .28,7.    . 

.  27,7 

Schwefel  .   . 

.    1,1  .    . 

.    .    0,9.    .    . 

.    0,9 

100,0 


100,0 


100,0. 


851.  Leitet  man  in  die  Lösungen  der  eiweissartigen  Stoffe 
Chlorgas,  so  entstehen  weisse  flockige  Niederschläge,  welche 
je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  des  Chlors  verschiedene 
Zusammensetzung  (von  6,6  bis  14  Proc.  Chlor)  besitzen.  Ausser 
Chlor  tritt  indessen  auch  Sauerstoff,  vielleicht  als  Wasser,  ein. 

In  Ammoniak  lösen  sich  diese  Niederschläge  leicht  aul 
und  es  entsteht  Salmiak  neben  einem  an  Sauerstoff  reicheren 
Körper,  als  der  ursprüngliche  eiweissartige  Stoff  war.  Man 
hat  diese  nur  wenig  bekannten  Stoffe  früher  Oxyproteine 
genannt. 

852.  Behandelt  man  die  eiweissartigen  Stoffe  mit  Kö- 
nigswasser (indem  man  zuerst  in  concentrirter  Salpetersäure 
löst  und  hierauf  concentrirte  Salzsäure  zusetzt),  so  destillires 
ölartige  dem  Chlorpikrin  (319)  und  Trinitroform  (Sl-^ 
homologe  und  in  den  Eigenschaften  ähnliche  Verbindungen 
über,  die  als  Chlorazole  bezeichnet  wurden;  man  hat  beson- 
ders zwei  Körper,  C4  H2  CI3  X  und  C4  Hg  CI2  Xg,  bestimmt  unter- 
schieden. Unter  den  nicht  flüchtigen  in  der  Retorte  zurück- 
bleibenden Producten  sind  Oxalsäure,  Fumarsäure,  so- 
wie unvollständig  bekannte  Chlor-  und  Nitroverbindungen 
aufgefunden  worden.  All^r  Stickstoff  und  Schwefel  der 
eiweissartigen    Körper     traten     bei     dieser    Behandlung    an«. 

853.  Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Säuren  und 
Sauerstoff  (z.  B.  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und 
Braunstein,  oder  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure)  erleiden 
die  eiweissartigen  Stoffe  eine  weitgehende  Zersetzung  und  lie- 
fern  eine   grosse  Anzahl  von  Producten,  von  welchen  man  in- 
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desBen  nur  die  mit  den  WasBerdämpfen  sich  verflüchtigenden 
g-exianer  kennt.  Alle  eiweissartigen  Stoffe  liefern  hierbei  die 
näznlichen  Producte,  aber  in  verschiedenem  Verhältniss  ge- 
mengrt. 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  er- 
hält man: 

Saure  Producte:  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propion- 
säure, Buttersäure,  Yaleriansäure ,  Capronsäure  und  Benzoe- 
säure. 

Neutrale  Producte:  die  Aldehyde  der  Essigsäure,  Pro- 
pionsäure (Propional),  Buttersäure  (Butyral)  und  Benzoesäure 
(Bittermandelöl). 

Die  basischen  Producte,  welche  lÄit  der  Schwefelsäure  ver- 
einigt bleiben,  kennt  man  nicht  genauer;  man  weiss  nur,  dass 
neben  Ammoniak  flüchtige  organische  Basen  entstehen. 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem 
Kali  entstehen  im  Allgemeinen  dieselben  Producte,  nur  tritt 
statt  der  Aldehyde  eine  Anzahl  von  Nitrilen  auf,  wie  Blau- 
säure und  Valeronitril. 

Bei  der  Oxydation  derselben,  namentlich  des  Fibrins, -mit 
übermangansaurem  Kali  bei  gewöhnhcher  Temperatur  erhält 
man  Benzoesäure  (auch  Harnstoff?)  und  andere  Producte. 

Bei  der  freiwilligen  Zersetzung  (Fäulniss)  der  eiweiss* 
artigen  Stoffe,  welche  bei  mittlerer  Temperatur  im  feuchten 
Zustande  sehr  rasch  eintritt  (besonders  bei  Gegenwart  von 
etwas  Alkali),  entstehen  wesentlich  dieselben  Producte,  wie 
bei  der  Zersetzung  durch  Alkalien  und  Säuren,  nämlich  eine 
bedeutende  Menge  flüchtiger  fetter  Säuren  (besonders  Essig- 
säure, Buttersäure  und  Valeriansäure) ,  Ammoniak  und  flüch- 
tige organische  Basen,  Leucin  und  Tyrosin,  Leucinsäurenitril, 
ein  flüchtiger  krystallinischer  Stoß  vom  Geruch  der  Fäces ,  imd 
amorphe,  nicht  genau  bekannte  Körper. 

Emulsin,  Diastase,  Hefe. 

854.  Den  eiweissartigen  Stoffen  ähnlich,  doch  in  manchen 
Eigenschaften  von  ihnen  abweichend,  verhalten  sich  einige 
Pflanzenstoffe,  welche  durch  ihre  ausgezeichnete  Wirkung  als 
Fermente  besonders  Berücksichtigung  verdienen. 

Es  gehört  hierher  namentlich  das  in  den  Mandeln  vor- 
kommende Emulsin,  die  Diastase,  welche  sich  bei  dem 
Keimen  des  Getreides  bildet,  My  rosin,  das  speoifische  Ferment 
der  Myronsäure,  woran  sich  die  Hefe  anschliesst. 


692    .  Eiweissartige  Stoffe.  ^ 

865.  Emulsin  oder  SyDaptase.  Dasselbe  ist  in  den 
BÜBsen  und  bitteren  Mandehi  enthalten  und  lässt  sich  ans  den 
ersteren  in  folgender  Weise  darstellen.  Die  durch  Pressen 
möglichst  von  Fett  befreiten  süssen  Mandeln  werden  zersto* 
sen  und,  in  Wasser  vertheilt,  einige  Standen  stehen  gelassen, 
wobei  das  Emulsin  sich  löst,  während  die  unlöslichen  Theik 
der  Mandeln  als  rahmartige  Schicht  auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  sich  abscheiden.  Man  scheidet  aus  der  klaren 
Lösung  durch  Zusatz  von  Essigsäure  das  gelöste  Legumin  t^ 
und  fallt  endlich  durch  Vermischen  mit  Weingeist  das  Emulsin 
aus  der  Lösung,  welches  mit  Weingeist,  zuletzt  mit  absolutem 
Alkohol  abgewaschen  und  über  Schwefelsäure  im  luftleeren 
Raum  getrocknet  wird.     * 

Man  erhält  so  das  Emulsin  in  Gestalt  einer  weissen,  bröcke- 
lichen  Masse,  die  neben  dem  organischen  Stoff  eine  beträcht- 
liche Menge  phosphorsaurer  Erdalkalien  (20  bis  36  Proc.)  ent- 
hält. Es  ist  nach  dem  Trocknen  in  Wasser  nicht  mehr  voll- 
kommen löslich,  doch  wird  es  grösstentheils  davon  gelöst.  Ke 
Lösung  besitzt  in  hohem  Grrade  die  Eigenschaft ,  Amygdalin  in 
Bittermandelöl,  Blausäure  und  Zucker,  sowie  Salicin  in  Salige- 
nin  und  Zucker  zu  zerlegen.  Das  Emulsin  wird  durch  Kochen 
in  wässeriger  Lösung  nicht  coagulirt ,  verliert  aber  dabei  die 
Eigenschaft,  obige  Zersetzungen  zu  bewirken ;  in  trocknem  Zq- 
stande  kann  es  dagegen  ohne  Verlust  dieser  Eigenschaft  anf 
100^  erhitzt  werden.  Die  Zusammensetzung  des  Emulsins 
weicht  bedeutend  von  derjenigen  der  albuminartigen  Körper 
ab ;  es  enthält  nämlich  nach  Abzug  der  Aschenbestandtheile  in 
100  Theilen : 

Kohlenstoff 42,9 

Wasserstoff .*  ...    7,1 

Stickstoff 11,5 

Sauerstoff 37,8 

Schwefel 1,2 

100,0. 

Das  Emulsin  wird  weder  von  organischen  noch  von  mlo^ 
ganischen  Säuren  aus  seinen  Lösungen  gefallt,  dagegen  durch 
einfach-essigsaures  Bleioxyd  fast  vollständig.  In  wäsaeriger 
Lösung  erleidet  das  Emulsin  nach  einigen  Tagen  eine  vollst 
dige  Zersetzung  unter  Bildung  einer  bedeutenden  Menge  von 
Milchsäure. 
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856.  Dia  »tage.  Mit  diesem  Namen  hat  man  eine  Sub- 
stanz bezeichnet,  welche  sich  bei  dem  Keimen  der  Getreide- 
körner bildet  und  besonders  durch'  die  Fähigkeit  ausgezeichnet 
ist,  Stärkmehl  in  Dextrin  und  Zucker  überzuführen.  Es  ist 
noch  nicht  gelungen,  diesen  Stoff  in  reinem  Zustande  darzu- 
stellen; am  besten  noch  auf  folgende  Weise.  Frisch  gekeimte 
Gerste  wird  zerdrückt  und  mit  Wasser  angerührt  einige  Zeit 
digerirt,  worauf  man  die  Lösung  abpresst  und  bis  75^  er- 
wärmt, bis  das  Albumin  coagulirt  und  abgeschieden  ist.  Man 
versetzt  nun  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  starkem  Alkohol  und 
erhält  die  Diastase  als  flockigen  farblosen  Niederschlag,  der 
gesaftnmelt  und  in  gelinder  Wärme  getrocknet  wird,  wobei  er 
zu  einer  gummiartigen  Masse  sich  zusammenzieht.  Sie  löst 
sich  in  Wasser  und  verdiinntem  Weingeist ,  nicht  in  starkem 
Alkohol;  die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral,  zersetzt  sich 
aber  bald  und  reagirt  hierauf  stark  sauer.  Ein  Gewichtstheil 
dieser  Diastase  ist  im  Stande,  2000  Gewichtstheile  in  Wasser 
vertbeiltes  Stärkmehl  unter  Umwandlung  in  Dextrin  aufzulö- 
sen ,  was  um  so  rascher  geschieht ,  wenn  man  dabei  gelinde  ^ 
erwärmt;  die  Temperatur  darf  dabei  indessen  70®  bis  75®  nicht 
übersteigen,  da  beim  Kochen  die  Diastase  ihre  Einwirkung  auf 
Stärkmehl  vollständig  verliert. 

857.  Hefe  nennt  man  im  Allgemeinen  den  bei  der  Gäh- 
rung  zuckerhaltiger  Flüssigkeiten  sich  abscheidenden  festen 
Körper,  der  durch  die  Eigenschaft  charakterisirt  ist,  die  Zer- 
setzung des  Zuckers  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zu  bewirken. 
Man  unterscheidet  gewöhnlich  zweierlei,  Hefe,  nämlich  Ober- 
hefe und  ünterhefe.  Erstere  scheidet  sich  an  der  Ober- 
fläche der  gährenden  Flüssigkeiten  ab,  letztere  sammelt  sich 
auf  dem  Boden  derselben  an. 

Wir  haben  schon  früher  angeführt,  dass  die  Hefe  eine 
eigenthümliche  Form  besitzt  und  können  nun  die  Bestandtheile 
derselben  näher  beschreiben.  Betrachtet  man  die  Hefe  unter 
dem  Mikroskop,  so  sieht  man,  dass  sie  aus  einer  grossen  An- 
zahl kleiner  Bläschen  besteht,  die  mit  einer  Flüssigkeit  ge- 
füllt sind.  Dieselben  besitzen  meistens  eine  ovale  Form  und 
verschiedene  Grösse,  die  höchstens  bis  0,01-  Millimeter  steigt. 
Sie  sind  entweder  einzeln  oder  zu  Haufen  oder  Ringen  ver- 
einigt. 

Die  Form  der  Hefekügelchen  ist  bei  der  Ober-  und  Unter- 
hefe  nicht  wesentlich  verschieden,  wohl  aber  ihre  Anordnung; 
die  Oberhefe  bildet  sich  besonders  in  Temperaturen  von  18® 
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bis  25®,  die  ünterhefe  zwischen  0**  und  7^,  Man  hat  einzehie 
Kügelchen  von  Oberhefe  (Fig.  35)  in  einem  Malzauszog  unter 
das  Mikroskop  gebracht  uiid  dann  folgende  (in  den  Figuren 
35  bis  42  dargestellte)  Veränderungen  eintreten  sehen.  Nach 
einiger  Zeit  beobachtete  man  an  einer  Stelle  des  Kügelchens 
1  eine  Ausbauchung,  die  allmälig  zunahm,   bis  das  neue  Eä- 


Fig.  36.  Fig.  36. 


Fig.  37. 


Fig  38. 


Q 


gelchen  2  (Fig.  36)  zuletzt  die  Grösse  des  Kügelchens  1  erreichte. 
An  beiden  Kügelchen  bildeten  sich  hierauf  neue  Auswüchse 
3  (Fig.  37  und  38),  die  fortwährend  zunahmen;  in  gleicher 
^  Weise  zeigten  sich  nach  Verlauf  einiger  Zeit  an  allen  einzel- 
nen Kügelchen  neue  Ausbauchungen  4  (Fig.  39),  die  allmälig 
die  Form  von  Kügelchen  annahmen.     Nach  Verlauf  von  3  Ta- 


Fig.  39. 


Fig.  40. 


gen  waren  aus  9  Kügelchen  30  neue  entstanden  (Fig.  42),  wel- 
che 6  verschiedenen  Generationen  angehörten.  Jedes  einzehie 
Kügelchen  enthält  eine  klare  Flüssigkeit  in  eine  Haut  einge- 
schlossen, so  dass  zwischen  den  verschiedenen  Kügelchen  keine 
Verbindung  der  Flüssigkeit  stattfindet.  Diese  Kügelchen  stel- 
len daher  eine  Art  von  Zellen  dar,  die  sich  durch  Knospen 
vermehren,  ähnlich  den  Zellen  der  Pflanzen.     Hat   die   Zelle 
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ihre    grösste  Ausdehnung   erlangt,    so   bilden  sich   im  Innern 
derselben  kleine  Kömchen,  welche  in  der  Flüssigkeit  umher- 


Fig.  41. 


Fig.  42. 


schwimmen,  bis  zuletzt  die  ganze  Zelle  mit  kleinen  Körnern 
gefüllt  ist. 

Die  Unterhefe  unterscheidet  sich  besonders  dadurch  von 
der  Oberhefe,  dass  sie  aus  einer  Menge  einzelner  Zellen  von 
der  verschiedenen  Grösse  besteht,  die  unter  einander  keinen 
Zusammenhang  zeigen.  Vermuthlich  vermehren  sie  sich  da- 
durch, dass  die  einzelnen  Zellen  zerplatzen  und  aus  jedem 
Körnchen  des  Inhalts  sich  eine  neue  Zelle  bildet. 

Die  Oberhefe  bewirkt  in  zuckerhaltigen  Pflanzensäften  eine 
rasche,  stürmische  Gährung,  wobei  die  Gasblasen  die  Hefen- 
theilchen  in  die  Höhe  heben  und  als  Schaum  oben  erhalten; 
die  Unterhefe  bewirkt  dagegen  eine  im  Verhältniss  langsame 
und  länger  dauernde  Gährung.  Die  chemische  Untersuchung 
der  Hefen  hat  gezeigt,  dass  die  Hülle  der  Zellen  sowohl  in  den 
Eigenschaften  als  in  der  Zusammensetzung  mit  der  Cellulose 
übereinkommt,  während  der  Inhalt  wesentlich  durch  eine  albu- 
minartige  Substanz  gebildet  wird.  Behandelt  man  nämlich 
Hefe  mit  verdünnter  Kalilauge,  so  trennt  sich  die  Haut  der 
Zellen,  und  der  Inhalt  derselben  löst  sich  in  der  Kalilauge  auf, 
woraus  durch  Zusatz  von  Essigsäure  weisse  Flocken  gefällt 
werden,  die  nach  dem  Trocknen  gelb,  spröde  und  homartig 
sind.    Ihre  Zusammensetzung  ist: 
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Eohlenstofif 55,1 

Wasserstoff 7,5 

Stickstoff 14,0 

Sauerstoff! 

Schwefel  (•••••   •   '^^>^ 

100,0. 
Man  hat  auch  die  ganze  Hefe  (das  Gemenge  von  Cellulose 
und  albuminartigem  Stoff)  der  Analyse  unterworfen  und  daför 
folgende  Zusammensetzung  gefunden: 

Oberhefe  ünterhefe 

Kohlenstoff  ....  49,4 47,6 

Wasserstoff  ....    6,7 6,3 

Stickstoff 12,4 9,8 

Sauerstoff} 

Schwefel  1    •   •    •    •^^*^-    ....  6b,6 

100,0.  100,0. 

Ausserdem  enthält  die  Hefe  Aschenbestandtheile,  besonders 
phosphorsaure  Alkalien  und  Erdalkalien.  Versetzt  man  eine 
Zuckerlösung  mit  einem  Ammoniaksalz,  phosphorsauren  Alka- 
lien und  Erden  und  bringt  ein  Minimum  von  Hefekugelchcn 
hinzu,  so  wachsen  diese  unter  Aufnahme  von  Ammoniak  und 
Salzen,  und  bewirken  dabei  die  alkoholische  Gäbrung  des 
Zuckers.  Fehlt  dagegen  Ammoniak  (oder  stickstoffhaltige  Ver- 
bindungen überhaupt),  so  vermehren  sich  die  Hefekügelchen 
nicht,  und  sie  sind  nur  im  Stande  eine  begrenzte  Menge  von 
Zucker  in  Gährung  zu  versetzen.  Auch  bei  Abwesenheit  von 
Zucker  vermehrt  sich  die  Hefe  nicht. 

Ihrem  ganzen  Verhalten  nach  lässt  sich  die  Hefe  als  eine 
äusserst  einfach  organisirte  Pflanze  betrachten. 

Die  Hefe  hat  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  den  Gewe^ 
ben,  besonders  der  Bierbrauerei,  Branntweinbrennerei,  Bäcke- 
rei. Beim  Aufbewahren  in  gewöhnlicher  Temperatur  verliert 
sie  sehr  rasch  ihre  Wirkung;  möglichst  von  Flüssigkeiten  be- 
freit (Presshefe)  und  in  niederer  Temperatui^  aufbewahrt,  behält 
sie  ihre  Wirkung  zwei  bis  drei  Wochen  lang  unverändert. 
Purch  Kochen  verliert  sie  die  Fähigkeit,  Gährung  zu  erregen, 
und  erlangt  sie  erst  nach  mehreren  Stunden  wieder,  doch  in 
sehr  vermindertem  Grade.  Bei  längerem  Stehen  mit  Wasser 
geht  die  Hefe,  wie  die  eiweissartigen  Stoffe,  in  stinkende  Fäul- 
niss  über,  und  bildet  dabei  ähnliche  Producte  wie  letztere- 
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Cerebrin  (Cerebrinsäore) :  G34H33NO0. 

858.  Das  Gehirn  giebt  bei  Behandlung  mit  kochendem 
Wasser  an  dieses  Inosit,  Kreatin,  Milchsäure,  flüchtige 
fette  Säuren,  Harnsäure,  sowie  eine  dem  GlycocoU  homo- 
loge Base  (C10H11NO4?)  ab;  aus  dem  coagulirten  Rückstande 
zieht  kochender  Aether  (oder  Aetherweingeist)  viel  Cholesterin, 
ein  phosphorhalt iges  Fett  (Lecithin?),  feste  und  flüssige 
fette  Säuren,  sowie  einen  neutralen  stickstoffhaltigen  Kör- 
per aus,  der  jetzt  als  Cerebrin  bezeichnet  wird,  während  er 
früher  Cerebrinsäure  genannt  wurde.  Das  beim  £rkalten 
der  ätherischen  Lösung  sich  abscheidende  Gemenge  hinterlässt 
beim  Ausziehen  mit  kaltem  Aether  nur  Cerebrin. 

£s  ist  ein  weisses,  lockeres,  geruch-  und  geschmackloses 
Pulver,  das  unter  dem  Mikroskop  als  rundliche  Kugeln  er- 
scheint. Es  ist  in  Alkohol  oder  Aether  nur  in  der  Wärme 
löslich,  in  Ammoniak,  Kalilauge  oder  Barytwasser  ist  es  un- 
löslich. In  kochendem  Wasser  quillt  es  ähnlich  wie  Stärke  auf. 
Salzsäure  und  Salpetersäure  zersetzen  es  beim  Kochen.  Schon 
bei  80^  fängt  es,  unter  bräunlichgelber  Färbung,  sich  zu  zer- 
setzen an. 


Horn,jiHaare,  Epidermis. 

859.  Das  Hörn,  die  Haare,  Wolle,  Epidermis,  Federn,  Nä- 
gel, Hufe  und  ähnliche  thierische  Gebilde  kommen  einander  in 
ihrem  chemischen  Verhalten  sehr  nahe.  Sie  sind  sämmtlich 
aus  verschiedenen  Formelementen  zusammengesetzt,  die  man 
noch  nicht  zu  trennen  vermochte.  In  Alkalien  lösen  sie  sich 
zum  grössten  Theil  beim  Kochen  unter  reichlicher  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak,  und  auf  Zusatz  von  Essigsäure  schlagen 
sich  weisse  Flocken  nieder,  während  Schwefelwasserstoff  ent- 
weicht. Durch  längeres  Kochen  mit  Schwefelsäure  werden  sie 
unter  Bildung  von  viel  Leu  ein  und  Tyrosin  zersetzt. 

Durch  Behandlung  mit  kochendem  Wasser  kann  man  nur 
sehr  wenig  aus  diesen  Thierstoffen  auflösen,  aber  das  bei  einem 
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Druck  von  8  Atmosphären  stark  erhitzte  Wasser  löst  eiiüHi 
grossen  Theil  derselben  auf  (die  Haare  fast  ganz).  Die  Lösnnsr 
gelatinirt  nicht  beim  Erkalten;  sie  riecht  stark  nach  Schwefel- 
wasserstoff und  wird  durch  Bleiessig,  Chlor,  Gerbsäure  und 
concentrirte  Säuren  gefällt. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Stoffe  ist   den  Analysen  za- 
folge  (nach  Abzug  der  Aschenbestandtheile) : 


Haare. 

Hörn. 

Nägel. 

WoUe. 

Kohlenstoff  . 

.   .49,8. 

.   .  50,7  . 

.   .50,2. 

.      49,8 

Wasserstoff  . 

.   .    6,4. 

.   .    6,7. 

.    .    6,8  . 

.        7,0 

Stickstoff  .   . 

.   .  17,1  . 

.    .  17,3  . 

.    .  16,9  . 

.    .17,7 

Sauerstoff 
Schwefel  j   ' 

.    .  26,7  . 

.  25,3  . 

c    .  26,1  . 

.    .25,6 

100,0.         100,0.  ^      100,0.  100,0. 

Der  Schwefelgehalt  der  Haare  wurde  im  Mittel  zu  5,0  Proc« 
der  des  Horns  zu  3,4  Proc,  in  Pferdehufen  4,2  Proc.  gefunden. 

S ericin  (Fibrom). 

860.  Es  ist  der  Hauptbestandtheil  der  Seide,  and  wird 
aus  Rohseide  (welche  ausserdem  leimgebende  und  eiweissartige 
Stoffe  enthält)  durch  längere  Behandlung  mit  kalter  verdünn^ 
ter  Natronlauge  und  Auswaschen  mit  angesäuertem  Wassar 
erhalten.  Es  ist  farblos,  von  der  Form  der  Fäden,  aber  nicht  , 
mehr  elastisch,  sondern  spröde.  Es  löst  sich  in  kochenden 
Alkalien  und  in  concentrirten  Säuren  auf.  Auch  baoBch 
kohlensaures  Kupferoxyd -Ammoniak,  sowie  Nickelozydiil-Aiii- 
moniak  lösen  es  auf.  Säuren  fällen  es  aus  diesen  LöBungen 
wieder  unverändert.  Durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhält  man  daraus  Leucin  -und  Tyrosin.  Die  Zih 
sammensetzung  des  Sericins  ist  nach  der  Analyse: 

Kohlenstoff 49,1 

Wasserstoff 6,5 

Stickstoff 17,6 

Sauerstoff 26,8 

100,0. 

Chitin.  : 

861.  Das  Chitin  findet  sich  in  den  Flügeldecken  der  Käfer.    1 
sowie  als  Bedeckung  anderer  Thiere  niederer  Classen,  s.  R  der 
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Crustaceen.  Da  es  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Sau- 
ren selbst  beim  Sieden  unlöslich  ist,  so  gewinnt  man  es  rein 
aus  den  ThierstoflFen,  in  welchen  es  vorhanden  ist  (zweckmässig 
aus  den  Flügeldecken  der  Mfiikäfer),  indem  man  dieselben  mit 
den  erwähnten  Lösungsmitteln,  zuletzt  noch  mit  Alkohol  und 
Aether  behandelt.  Es  hinteibleibt  hierbei  von  der  Structur 
des  angewendeten  Materials.  Concentrirte  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure und  Salzsäure  lösen  es  ohne  Färbung  auf.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  ohne  zu  schmelzen. 

Löst  man  Chitin  in  concentrirter  Schwefelsäure,  verdünnt 
mit  Wasser  und  kocht,  so  bildet  sich  eine  ansehnliche  Menge 
von  gährungsfähigem  Zucker,  neben  Ammoniak. 

Nach  einigen  Angaben  soll  das  Chitin  kein  homogener 
Körper,  sondern  ein  inniges  Gemenge  von  Cellulose  mit 
einem  eiweissartigen  Körper  sein.  Die  Cellulose  lasse  sich 
durch  Kupferoxyd-Ammoniak  daraus  ausziehen. 

Die  Analysen  ergeben  folgende  Zusammensetzung  des 
Chitins: 

Kohlenstoff 46,7        46,3 

Wasserstoff 6,6         6,4 

Stickstoff 6,5  6,1 

Sauerstoff 40,2        41,2 

100,0.     100,0. 

Schleimstoff. 

861.  Die  auf  den  Schleimhäuten  sich  abscheidende  halb- 
flüssige Masse,  der  sogenannte  thierische  Schleim,  ist  in 
ihren  Eigenschaften  ziemlich  verschieden,  je  nach  der  Natur 
und  dem  Zustande  der  Schleimhäute;  stets  enthält  sie  in  einer 
dicken  Flüssigkeit  vertheilte  feste  Theile,  namentlich  Epithelien. 
Durch  Ausziehen  der  mit  Glaspulver  zerriebenen  Speicheldrü- 
sen mit  kaltem  Wasser  erhält  man  reichliche  Mengen  von 
Schleimlösung.  Beim  Kochen  gerinnt  die  Lösung  nicht,  aber 
wohl  auf  Zusatz  von  Alkohol.  Essigsäure  sche'idet  den  Schleim- 
stoff in  dicken  Flocken  ab,  die  sich  zu  dem  Blutfibrin  ähn- 
lichen Massen  vereinigen.  Mineralsäuren  geben  gleichfalls 
Niederschläge,  die  in  überschüssigen  Säuren  leicht  löslich  sind. 
Gerbsäure  und  basisch  essigsaures  Bleioxyd  fällen  die  Lösung 
stark;  neutrales  essigsaures  Bleioxyd,  Alaun  und  Sublimat  ge- 
ben nur  geringe  Trübung.    Beim  Kochen   mit    Schwefelsäure 
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erlialt  man  nnter  anderen  Producien  daraus  Leucin  und  Ty- 
rosin.    Die  Analyse  des  Schleims  ergab  die  Zosammensetaning: 

Kohlenstoff 52,1 

Wasserstoff 7,0 

Stickstoff 12,5 

Sauerstoff' 28,4 

ioo,a 
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Aethylenoxyd  330. 

—  brom wasserstoffsaures  328. 

—  butteressigsaures  334. 

—  chlorwasserstoffsaures  380. 

—  essigsaures  333. 

—  zweifach-benzo^saures  333. 
Aethylenoxydamine  475. 
Aethylenoxydhydrat  329. 
Aethylenoxysulfid  335. 


Aethylensulfid  336. 
Aethylglycol  329. 
Aethylglycolsäure  280. 
Aethylharnstoff  485. 
Aethylhydrin  355. 
Aethyljodür  287. 
Aethylkakodyl  372. 
Aethylkreatinin  464. 
Aethylmethyläther  273. 
Aethylmilchsäure  199. 
Aethylmilchsäureäther  279. 
Aethylmorphin  442. 
Aethylmorphinjodid  442. 
Aethylnaphtalidinjodür  431. 
Aethylnitranilin  422. 
Aethyloxaminsäure  612. 
Aethyloxyd  241. 

—  ameisensaures  276. 

—  benzo^sanres  278. 

—  bor  säur  es  276. 

—  buttersaures  277. 

—  butylmilchsaures  280. 

—  chlormilchsaures  ^280. 

—  chlorpropionsaures  280. 

—  citronensaures  281. 

—  cyansaures  281. 

—  essigsaures  277. 

—  glycolsaures  280. 

—  kieselsaures  276. 

—  kohlensaures  276. 

—  margarinsaures  277. 

—  milchsaures  279. 

—  oxalsaures  278. 

—  phosphorsaures  284. 

—  salicylsaures  286. 
^   salpetersaures  276. 

—  salpetrigsaures  275. 

—  schwefelsaures  276. 

—  valeriansaures  277. 

—  weinsaures  280. 
Aethyloxyd-Hydrat  267 
Kali  270. 

—  .Schwefelsäure  282. 

Weinsäure  285. 

Zinkoxyd  364. 

Aethylpicolin  416. 
Aethylpicolinjodttr  416 
Aethylpiperidin  554. 
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Aethylstrychnin  411. 
Aetbylwasserstoff  274. 
Alanin  471. 
Alanine  464. 
Albamin  673. 

—  des  Blutes  675. 

—  der  Eier  673. 

—  de8  Eigelbes  676. 
Aldehyd  187. 
Aldehjdammoniak  138. 

—  schwefligsaures  139. 
Aldehydenchlorid  138. 
Alizarin  6?  3. 
Alkaloide  391. 
Alkargen  869. 
Alkaräin  368. 
Alkohol  261. 
Alkoholate  270. 
Alkohole  242. 

—  dreiatomige  346. 

—  einatomige  245. 

—  mehratomige  317. 

—  zweiatomige  318. 
Alkoholgährung  268. 
Alkoholometer  270. 
Alkoholradicale,   deren    Metallver- 

bindangen  362. 
Allantoln  657. 
Allantursäure  G67. 
Alloxan  651. 
AUoxansäara  652. 
Alloxantin  654. 
Allyl  309. 
Allyläther  808. 
Allylalkohol  307. 
Ailylbromür  308. 
Allylchlorür  308. 
Allylcyanür  312. 
Allylen  846. 
AUylJodttr  309. 
Allyloxyd  808.  310. 
~   essigsaures  808. 
^  -Kali  309. 

—  oxalsanres  309. 

—  -Silberoxyd)  salpetersaures  810. 
Allylschwefelsftare  808. 
Allylsulfocyanür  311. 
AUylsuimr  807.  809. 


Allyltribromid  862. 
Aloin  606. 
Alphaguajacol  641. 
Alphaorsellsäure  281. 
Alphatoluylsäure  178. 
Aluminiumäthyl  389. 
Amalinsfture  461. 
Amarin  434. 

Amelsenöl,  künstliches  286. 
Ameisensäure  126. 

Aethyläther  276. 

Ameisensäurehydrat  127. 
Ameisensäuremethyläther  256. 
Ameisensaure  Salze  128. 
Amidartige  Verbindungen  496. 
Amidbasen  406. 
Amide  496. 

—  neutrale  497. 

—  secundäre  498. 

—  tertiäre  499. 
Amidobenzamid  486. 
Amidobenzo^äther  474. 
Amidobenzo^säure  196.  478. 

—  salpetersaure  474. 

—  salzsaure  474. 

Silberoxyd  474. 

Amidophenylbenzamid  487. 
Amidosäuren  473. 
Aminsäuren  499.  611. 
Ammelid  439. 

Ammeiin  488. 
Ammoniumbasen  898.  412. 

—  phosphorhaltige  498. 
Amygdalin  564. 
Amygdalin  säure  664. 
Amyl  298. 
Amyläther  297. 

Verbindungen  299. 

Schwefelsäure  800. 

Amyläthyläther  298. 
Amyläthylanilin  428. 
Amylalkohol  297. 
Amylamin  409. 

—  chlorwasserstoffsaures  410. 
Amylanilin  422. 
Amylchlorhydrin  867. 
Amylchlorür  801, 
Amylcyanür  301. 
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Amyldithionsäure  300. 
Amylen  342. 
Amylenalkohbl  343. 
Amylenbromid  343. 
Amyleojodwasserstoff  343. 
Amylenhydrat  343. 
Amylenoxyd  344. 

—  essigsaures  343. 
Amylenoxydhydrat  843. 
Amylenoxydamin  667. 
Amylglycidäther  367. 
Amylglycol  343. 
Amylglycolsäure  280. 
Amyljodür  301. 
Amylmercaptan  302. 
Amylmethyläther  298. 
Amyloid  545. 
Amyloxyd  297. 

—  essigsaures  299. 

—  oxalsaures  299. 

—  salpetersaures  299. 

—  salpetrigsaures  299. 

—  valeriansaures  299. 
Amyloyftliydrat  297.        | 
Amyloxyd-Oxalsäure  800. 
Sehwefelsaure^^SjöO. 

—  schweflige  Säure  300. 

Sulfokohlensäure  801. 

Amyl,   Schwefelverbindungen   301. 
Amylstrychnin  449. 

Amylum  638. 
Amylurethan  518. 
Amylwasserstoff  298. 
Amyrin  643. 
Analyse,  organische  4. 
Anchoünsäure  215. 
Angelicasäure  163. 

—  mit  Essigsäure  163, 

—  wasserfreie  163. 
Anhydride  128. 
Anilin  reihe  414.  416. 
Anilin  416. 

—  chlor wasserstoffsaurcs  417. 

—  oxalsaures  418. 

—  phosphorsaures  417. 

—  schwefelsaures  417. 
Anilin-Substitutionsproducte ;  418, 
Anilin harnstoff  48ß. 


Anilinfarbstoffe  427. 
Anilinsalze  417. 
Anilotinsäure  193. 
Anilsäure  193. 
Animeharz  642.  ^ 

Anisol  198. 
Anisöl  630. 
Anisstearopten  680. 
Anisylige  Säure  197. 
Anisylsäure  197. 
Anthracen  625. 
Anthranilsäure  514. 
Antiarin  605. 
Antimonbiamyl  379. 
Antimonoxyd-Kali,  welnsaurea  222. 
Antimonteträthyl  374. 
Antimonteträthyloxyd  878. 
Antimontetramethyl  375. 
Antimontetramethy Ij odttr  375. 
Antimont«tramethyloxyd,  salpeter- 
saures 375. 

—  schwefelsaures  375. 
Antimontetramethyloxydhydrat 

375. 
Antimontriäthyl  376. 
Antimontriäthylbichlorür  377. 
AntimoBtriphylbibromflr  878. 
Antintontriäthylbijodür  877. 
Antimontriäthylbioxyd  378. 

—  salpetersaures  378. 
AntimontriäthylbisuliÜr  378. 
Antimontriamyl  878. 
Antimontrimethyl  874. 
Antiseptische  Mittel  89. 
Antiweiasäure  224. 

Apiin  569. 
Apoglucinsäure  583. 
Appert'sche  Methode  89. 
Arabin  542. 
Arachinsäure  159. 
Arbutin  568. 
Aromatische  Säuren  167. 
Arseoäthyliumoxyd  878. 
Arsenäthylverbindungen  372. 
Arsenbiäthyl  872. 
Arsenbiäthylsäure  372. 
Arsenbimetbyl  866. 
Arsenbimethyltrichlovid  870. 
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Arsenmethylftthyliumjodür  372. 
Arsenmethylium  371. 
Arsenroonomethylbichlorid  366. 
Arsenmonometbylbioxyd  366. 
Arsenmonomethylsäure  866. 
Arsenmonomethyltetrachlorid   366. 
Arseninonomethylverbindangen365. 
Arsen teträtbyl  373. 
Arsentetramethyljodür  372. 
Arsentetrametbyloxydhydrat  372. 
Arsen  tetrametbylverbindungen  37 1. 
Arsentriätbyl  373. 
Arsentriäthyljodür  373. 
Arsentriäthylsnlfid  373. 
Arsentriätbyloxyd  373, 
Arsentrimethyi  371. 
Asa  foetida  634. 
Asparagin  618. 

—  oxalsanres  618. 

Kupferoxyd  618. 

Asparaginsäare  619. 

—  cblorwasserstoffsaure  619. 
Asphalt  647. 

Assamar  629. 
Athamantbin  604. 
Atom,  Definition  31. 
Atropin  462. 
Austracamphen  Gi4. 
Azobenzid  430. 
Azobenzo^säure  170. 
Azodianilin  426. 
Azoxybenzid  480. 


B. 


Baldriansäure  149. 

Salze  160. 

Balsame  636. 

Basen,  organische  891. 

—  phosphorhaltige  490. 

—  Sauerstoff-  u.  schwefelfreie  408. 

—  sauerstoffhaltige  440. 

—  schwefelhaltige  488. 
Basiisit&t  d.  organischen  Radicale69. 
Bassiasilure  169. 
Bassoragummi  648. 


Bassorin  643. 
Baumöl  360. 
Behensäure  169* 
Beize  680. 
Benzamid  606. 
jBenzanilid  507. 
Benzeugenyl  633. 
Benzidin  430. 
Benzil   174. 
Benzilsäure  174. 
Benzin   183. 
Benzochlorbydrin  363. 
BenzoSalkobol  312. 
BenzoSessigsäure  171. 
Benzoeharz  639. 
Benzoesäure  168. 

Aethyläther  228. 

Anhydrid  171. 

Benzäther  318. 

Substitutionsproductc  170. 

—  wasserfreie  171. 
Benzo^schwefelsäure  288. 
Benzoglycolsäure  201. 
Benzohelicin  668. 
Benzoin  174. 

Benzol  188. 
Benzomilchsäure  206. 
Benzon  182. 
Benzonitril  188. 
Benzophenid  188. 
Benzophenon  169. 
Benzosalicyl  196. 
Benzoyl  168. 

—  Verwandlungen  182. 
Benzoylbromid  176. 
Benzoycin  368. 
Benzoylchlorid  176. 
Benzoylcyanid  176. 
Benzoylhyperoxyd  172. 
Benzoylhypersulfid  172. 
Benzoyljodid  176. 
Benzoylpiperidin  464. 
Benzoylsalicylaminsäure  616. 
Benzoylsalicylimid  616. 
Benzoylwasserstoff  172. 
Benzyl  314. 
Bensyläther  818. 
Benzylalkohol  812. 


Strecker,  organische  Chemie.  4.  Aufl. 
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Benzylchlorflr  314. 
Benzylcyanid  314. 
Bea^yloxyd,  benzo^saares  813. 

—  essigsaures  313. 

—  zimmtsatires  313. 
Benzylwasserstoff  313. 
Berberin  452. 
Bergamottöl  617. 
Berlinerblau  107.  108. 
Bernstein  646. 
Bernsteinbitumen  646. 
Bemsteinsäure  211. 
Salze  212. 

—  wasserfreie  212. 
Bernsteinschwefelsäure  239. 
Betaguajacol  641. 
Betaorcin  585. 
Betanitranilin  420. 
Betaorsellsäure  582. 
Bezoar  574. 
Biacetochlorhydrin  353. 
Bifttherpbosphorsäure  284. 
Biäthylamin  411. 
Biäthylanilin  423. 

—  bromwasserstoffsaures  423. 
Biäthylpiperidinammoniumjodür 

554. 
Biamylamin  s.  Diamylamin. 
Bibrombernsteinsäure  212.  219. 
Bibrombrenzweinsäure  232. 
Bibromäthylen  326. 
Bibromäthylenbromid  327. 
Bibrom  s.  Dibromanilin. 
Bibromisatin  599. 
Bibromjodoform  265. 
Bibromphenylsäure  186. 
Bicbloräther  291. 
Bichloräthylen  825. 
Bichloranilin  419. 
Biohlorchinonsäure  227. 
Bichloressigätber  298. 
Bichlorisatin  599. 
Bichlorisatinsäure  599. 
Bicbloijodoform  265. 
Bichlormethyl  260.  268. 
Bichlormetliyläther  261. 
Bichlormethyloxyd,  essigsaures 

262. 


BichlorphenylsÄure  185. 
Bichlortoluol  314. 
Bienenwachs  307. 
Bijodmethylamin  407. 
Bilifulvin  667. 
Biliphäin  667. 
Biliverdin  667. 
Bimethylamin  410. 
Binitranisol  198. 
Binitroarbutin  668. 
Binitrobenzol  184. 
Binitrobenzon  183. 
Binitrocumol  316. 
Binitrocymol  316. 
Binitrohydrochinon  228. 
Binitromesitylol  145. 
Binitronaphtalin  621. 
Binitrophenylsäure  186. 
Binitrotoluol  314. 
Bittermandelöl  172. 
Bitterstoffe  603. 
Bitumen  647. 
Biuret  582. 
Blattgrün  603. 
Blausäure  99. 

Bleiäthylverbindungen  386. 
Bleibiätbyl  385. 
Bleiessig  133. 
Bleisesquiäthyl  885. 
BleisesqniäthylchlorOr  885. 
Bleisesquiäthyloxyd  386. 
—  schwefelsaures  386- 
Bleiweiss  132. 
Bleizucker  132. 
Blutfarbstoff  678. 
Blutfaserstoff  680. 
Blutkuchen  680. 
Blutkügelchen  676. 
Blutlaugensalz  106. 
Boraxweinstein  223. 
Borneen  629. 
Borneocamphor  628. 
Borbiäthylchlorür  390. 
Bortriäthyl  389. 
Bortrimethyl  890. 
Brechw^nstein  222. 
Brenzcatechin  577. 
BrenzgaUuBaftore  573. 
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Brenzkomensäare  234.    « 
Brenzmorinsäure  677. 
Brenzölsttnre  216. 
Brenzschlejmsäure  235. 
Brenztraubensäurö  225.    x 
Brenzweinsäure  214. 

—  wasserfreie  215. 
Brom,  Nachweisung  6. 

—  quantitative  Bestimmung  18. 
Bromäthyl  287. 
Bromacetylen  345. 

Bromal  140. 
Bromanilin  419. 
Bromanisylsftnre  197. 
Bromerotonsäure  232. 
Bromglycolsäbre  136. 
Bromhydrin  352. 
Bromisatin  599. 
Bromisatyd  542. 
Bromkohlenstoff  327. 
Brommalelnsäure  213. 
Brommethyl  258. 
Bromoform  265. 
Bromphenylsäure  185. 
Brompikrin  267. 
Bromstibmethyliam  375. 
Bromtelluräthyl  387. 
Bromtrinitroform  266. 
Brucin  449. 
Butteressigsänre  148. 
Buttersäure  147. 

—  -Aethyläther  277. 

—  wasserfreie  148. 
Buttersaure  Salze  148. 
Butinsäure  159. 
Butyl  296. 

Butylätherschwefelsäure  296. 
Butylalkohol  295. 
Butylamin  410. 
Butylamyl  298. 

Butylen  342. 
Butylenalkohol  342. 
Butyljodür  296. 
Butylmilchsäure  207. 

Aethyläther  280. 

Bntyloxydhydrat  295. 
Butyral  149. 
Butyralammoniak  148. 


Butyramid  506. 
Butyron  149. 
Butyrylchlorid  149. 

c. 

Cacotelin  450. 

Caffeitdin  461. 

Gaffein  461. 

Caffeegerbsäure  575. 

Camphen,  inactives  615. 

Gamphene  611. 

Gamphilen  613. 

Gamphinsäure  628. 

Gamphol  628. 

Gampholäther,  stearinsaurer  629. 

Gampholen  628. 

Gampholsäure  628. 

Gamphor,  gemeiner  627. 

—  japanischer  627. 
~  künstlicher  613. 

—  links  drehender  628. 
Gamphorarten  610. 
Gamphoröl  629. 
Gamphorsäure  628. 
Gamphorsäureanhydrid  628. 
Gantharidin  606. 
Gaprinaldehyd  154. 
Gaprinsäure  154. 
Gapronitril  301. 
Gapronsäure  154. 
Gapronyl  302. 
Gapronylalkohol  302. 
Gapronylchlorttr  303. 
Capronylen  344. 
Gapronylwasserstoff  302. 
Gaprylaldehyd  153. 
Gaprylalkohol  304. 
Gaprylon  154. 
Gaprylsäure  153. 

—  wasserfVeie  154. 
Gaprylwasserstoff  302. 
Garamel  529. 
Garbamid  508. 
Garbaminsäure  513. 

^Aethyläther  513. 

Amyläther  513. 

45* 
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Metbyläther  618. 

Carbolsäure  184. 
CArbobchwefeUäare  240. 
Garbothialdin  489. 
Carbjlsulfat  388. 
Garmiosänre  Ö92. 
Carthamin  692. 
-  Casein  688. 
Gatecbn  676. 
Gatechagerbsäure  676. 
Gatechnsäure  676. 
Gellulose  646. 
Gerebrinsänre  697. 
Gerin  807i 
GcToten  344. 
Gerotin  160. 
Cerotylalkohol  804. 
Geten  344. 
Getin  806. 
Getyläther  806. 

Schwefelsäure  306. 

Getylalkobol  306. 
Getyloxyd  305. 

—  margarinsaures  805. 

—  palmitinsaures  306. 
Cetyloxydhydrat  804. 
Getyloxydnatron  306. 
Gbinagerbsätire  576. 
Ghinasäure  226. 
Ghinicin  446. 
Ghinidin  448. 

Gbinin  446. 

—  chlorwasserstofisaures  446. 

—  schwefelsaures  446. 
Ghinoidin  446. 
Ghinolin  482. 
Ghinon  227. 
Ghinovastture  668. 
Ghinovin  668. 
Ghitin  698. 

Chlor,  Nachweisung  6. 

—  quant.  Bestimmung   18. 
Ghloraceten  188. 
Ghloracctyl  141. 
Ghloracetylttthylenozyd  384. 
Ghloracetylsäure  186. 
Chloräthyl  286. 

Ghloral  140. 
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Ghloraldehyd  142. 
Ghloranil  227. 
Ghloranilin  418. 

—  Chlorwasser  Stoffsaares  419. 
Ghloranilsänre  227. 
Ghloranisylsfture  197. 
Chlorazole  690. 
Ghlorbenzo^sfture  177. 
Ghlorbcfnzol  174. 
Ghlorbenzoyl  178. 
Ghlorbenzoylchlorid  188. 
Chlorcyan  109. 

—  fettes  110. 

—  flüssiges  110. 
Ghlorcyanwasserstoff  110. 
Ghloressigsäure  186. 
Ghlorhelicin  667. 
Ghlorhydrin  361. 
Ghlorisatin  418. 
Ghlorisatyd  642. 
Ghlorkakodyl,  basisches  369. 

—  dreifach  370. 

—  einfach  869. 
Ghlorkohlenstoff,  einfach  826. 

—  anderthalbfach  326. 

—  zweifach  264. 
Chlormethyl  268. 
Ghlormilchsäureftther  280. 
Chlornaphtalin  621. 
Ghlornaphtalinsäure  623. 
Ghlorobenzol  176. 
Chloroform  263. 
Chlorophyll  608. 
Ghloroxenaphtose  623. 
Chlorpikrin  266. 
Ghlorpropionyl   205. 
Chlorpropionyläther  280. 
Ghlorpropionylchlorid  279. 
Ghlorpropionylsäure  205. 
Chlorsalicylige  Säure  195. 
Ghlorsalylchlorid  198. 
Ghlorstibmethylinm  876. 
Ghlortelluräthyl  856. 
Gholacrol  664. 
Gholalsäure  660. 
Gholeinsäure  660. 
Gholepyrrhin  667. 
Cholesterilin  666. 
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Cholesterin  666. 
Cbolesterinsäare  664. 
Gholestrophan  462. 
Cholin  666. 

GholinplBtinchlorid  666. 
GholoidanRänre  664. 
Choloidinsäüre  660. 
Gholonsäure  659. 
GholBäure  658. 
Ghondrin  670. 
Ghromogene  579. 
Ghrysamminsäure  606. 
Ghrysen  626. 
GhrysophansÄure  586. 
Ginchonicin  447. 
Cinchonidin  448. 
Giuchonin  447. 
Ginnameln  818.  638. 
Ginnamol  181. 
Cinnamyl  179. 
Giniiamylchlorid  181. 
Cinnainylwasserstoff  181. 
Citrabibrombrenzweinaäure  232. 
Citraconsäure  280. 

Anhydrid  281. 

Citramid  510. 
Citranilid  511. 
Citranilsäure  617. 
Citren  617. 
Citril  617. 
Citrobianil  511. 
Citronenöl  617. 
Citronensänre  229. 

Aethyiäther  281. 

Methyläther  240. 

Salze  229. 

Citronil  617. 
Cochenille  592. 
Codein  442. 
Cörulinsäare  575. 
CoUidin  415. 
Coliodium  546. 
Colophen  615. 
Colophonium  637. 
Colnmbin  607. 
Coniin  482. 
Convolvxdin  562. 
Conydrin  433. 


Copaivabalsam  617. 
Copaivaharz  638. 
Copaivaöl  617. 
CopaXvasätire  638. 
Copal  642. 
Cotarnin  443. 
Cresotinsäure  196. 
Cresylsäure  188. 

Hydrat  188. 

Crotonsäure  162.  312. 
Cryptidin  432. 
Cumarin  680. 
Cumarsäure  631. 
Cnmidin  429. 
Cuminalkohol  316. 
Cnminol  178.  315. 
CuminÄäure  178. 
Cuminarsäure  521. 
Cnmol  315. 
Cumyl  178. 
Cnmylchlorid  179. 
Cumylcyanür  179. 
Cyamelid  112. 
Cyamelursäure  120. 
Cyan  96. 

—  -Verbindungen  98 
Cyanäthin  439. 
CyanÄthyl  288. 
Cyanäthylen  211. 
Cyanäthylanilin  422. 
Cyanamid  503. 
Cyanammoninm  102. 
Cyananilid  424. 
Cyananilin  421. 

—  chlorwasserstoffsaures  421. 

—  salpetersaures  421. 
Cyanbenzyl  178. 
Cyaneisen,  anderthalbfach  104. 

—  einfach  104. 
Cyaneisenkalium,  anderthalbfach 

106. 

—  einfach  105. 
Cyaneisenmetalle  104. 
Cyangold  104. 
Cyangoldkalium  105. 
Cyankalium  101. 
Cyanmetalle,  einfache  101. 
Cyanmetalle,  gepaarte  104. 
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Cyanmethyl  268. 
Cyannickel  102. 
Cyannickelkaliam  103. 
Cyanotriphenyldlsmm  425. 
Cyanpropylen  214. 
Cyanquecksilber  103. 
Cyansäare  111. 
Cyansäureäthyläther  281. 
Cyansäuremethyläther  266. 
Cyansanre  Salze  111. 
Cyansilber  103. 
Cyansilberkalium  103. 
CyanstibmethyliuQi  375. 
Cyanursäure  112. 

Aethyläther  281. 

Methyläther  266. 

Cy  an  Wasser  stoffsäure  99. 
Cymiemsänre  161. 
Cyinidin  429. 
Cymol  316. 
Cymylcyanür  816. 
Cystin  490. 

D. 

Dadyl  613. 

Dampfdichte,  Bestimmung  24. 

Datnrin  462. 

Deutcrocatechusäare  677. 

Desoxalsäure  und  Aether  278. 

Dextrin  544. 

Diacetamid  503. 

Diacetin  362. 

Diäthylamarin ,    jodwasserstoffsaü- 

res  435. 
Diäthylamin  411. 
Diäthylathylenoxyd  332. 
Diäthylenalkohol  339. 
Diäthylendiamin  435. 
Diäthylhydrobenzamid  623. 
Diäthylnicotin  434. 
Diäthylnicotinjodür  434. 
Diäthylconiin  433. 
Diäthylcyanamid  604. 
Diäthylhydrin  365. 
Diäthyloxamid  609. 
Diätbyloxaminsäureäther  6 12. 
Diäthylpiperidin  464. 


Diallylharnstoff  487. 
Dialuramid  663. 
Dialursäure  658. 
Diamide  508. 
DiamidobenzoSsäurc  574. 
Diamylamin  411. 
Diastase  698. 
Diazoanridobenzol  426. 
Diazobenzo6amidobenzo$dXare  475. 
Dibrombuttersäure  147. 
Dibromessigsfture  136. 
Dibromhydrin  352. 
Dibromphloretinsänre  190. 
Dibutyrin  863. 
Dichloraceton  144. 
Dichlbräthylamin  408. 
Dichlorhydrin  351. 
DichlornaphUlin  620. 
.Dicyandiamid  504. 
Dicyandiamidin  604. 
Diglycerylalkohol  868. 
Diglycolamidsfture  470.  816. 
Diglycolsfture  202. 
Dijodessigafture  186. 
Dimargarin  863. 
Dimethylamin  410. 
Dimethyloxamid  509. 
Dimethylparabansänre  462. 
DinitrobenzoSsäure  170. 
Dinitrophloretinsänre  196. 
Dinitrotyrosin  478. 
Dioleün  856. 
Dioxyäthylen  381. 
Dioxymethylen  820. 
Dipalmitin  363. 
Diphenylcitrimid  511. 
Diphenylcitrodiaminstture  517. 
Diphenylendiamin  430. 
Diphenylharnstoff  486. 
Diphenyloxamid  509. 
Disacryl  162. 
Distearin  354. 
Disuimtfaolsäure  837. 
Disulfhydrin  357. 
DisulfometholB&nre  32 1 . 
Disulfonaphtalins&ure  628. 
Ditereben  616. 
Di-Verbindungen  s.  auch  Bi-. 
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Diwdnsäure  220. 
DögliDgsäure  165. 
Doppelsäaren  236. 
Dolcit  651. 
Dulcose  551. 
Dyslysin  660. 

E. 

Eisessig  181. 

Eisenoxydy  essigsaures  132. 
Eiweiss  673.^ 
Eiweissartige  Stoffe  671. 

—  Zersetzung  688. 

—  Pflanzenstoffe  686. 
Eläoptene  610. 
ElaKdin  355. 
Elaidinsäure  165. 
Elaldehyd  139. 
Elayl  322. 
Elaylbromid  326. 
Elaylchlorid  324.  *- 
Elayljodid  327. 

Elementaranalyse,  organische  4. 
Elemiharz  642. 

Elemiöl  643. 
EUagsänre  574. 
Emulsin  692. 
Epichlorhydrin  356. 
Epidermis  697. 
Erdwachs  344. 
Erucasäure  161.  165. 
Erythrinäther  525. 
Erythrinsänre  582. 
Erythrit  583. 
Erythroglucin  583. 
Erythromannit  683. 
Esdragonöl  630. 
Essigäther  277. 
Essigsäure  128. 
Aethyläther  277. 

—  -Allyläther  308.   . 

—  -Amyläther  299. 

Benzäther  313. 

^Benzoläther  174. 

Capronyläther  303. 

—  -Mannitan  554. 
Methyläther  256. 
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Essigsäure,  Substitutionsproducte 

185. 
Triäthylenäther  339. 

—  wasserfreie  134. 
Essigsäureanhydrid  134. 
Essigsäurehydrat  131. 
Essigsaure  Salze  181. 
Essigschwefelsäure  238. 
Eucolin  537. 
Eugenol  633. 
Eugensäure  633. 
Euxanthin  591. 
Euxanthon  591. 
Everninsäure  583. 

Aethyläther  583. 

Evemsäure  583. 

F. 

Fällung,  partielle  156. 
Fäulniss  85.  691. 
Farbstoffe  579. 

—  Substantive  580. 
Fenchelöl  630. 
Ferment  86.  289. 
Fermentöle  626.  ' 
Ferridcyan  106. 
Ferridcyaneisen  107. 
Ferridcyankalium  106, 
Ferridcyansilber  107. 
Ferridcyanwasserstoffsäure  1 07. 
Ferrocyan  105.  > 
Ferrocyankalium  105. 
Ferrocyankupfer  106. 
Ferrocyankupferkalinm  106. 
Ferrocyansilber  106. 
Ferrocyanwasserstoffsäure  106. 
Fette,  natürliche  358. 

Fette  Säuren  122. 

—  feste  155. 

—  flüssige  126. 
Fettsäure  165.  216. 
Fibrin  680. 

—  des  Blutes  680. 

—  des  Fleisches  625. 
Fibroin  698.      . 
Fichtelit  646. 
Flavin  487. 
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Fiechtenstoffe  580. 
Fleischfibrin  682. 
Fleischmilchsäure  206. 
Florentiner  Flaschen  609. 
Formel,  Ermittelung  derselben  81. 
Formonyl  263. 
Forroonyldipbenyldiamin  426. 
Formylchlorid  263. 
Formylsäure  127. 
Fruchtzucker  534. 
Fulminursäure  115. 
Fumarsäure  218. 
Furfuramid  524. 
Furfurin  488. 
Furfurol  236. 
Fuselöl  297. 

G. 

Gährung  86. 

—  geistige  268.  533. 

—  schleimige  533. 
Gai'dinsäure  164. 
Galbanum  644. 
Galläpfel  560. 

—  -Gerbsäure  6^60. 
GallenfarbstojBfe  667. 
Gallenfett  665. 
Gallensteine  665. 
Gallenstofie  658. 
Gallhuminsäure  574. 
Gallussäure  572. 
Garancin  589. 
Gaultheriaöl  192. 
Gentianin  590. 
Gerbsäuren  569. 
Gerbstoffe  569. 
Gerstenzucker  529. 
Gliadin  687. 
Globulin  676. 
Glucinsäure  533. 
Glucose  534. 
Glucoside  553. 
Glutin  611. 
Glyceride  351. 
Glycerin  348. 

Glycerinäther,  chlorwasserstoffsau.- 
rar  361. 


Glycerinäther,    zvreifaeh-chlorwas- 

serstoffsaurer  356. 
Glycerindisulfhydrat  367. 
Glycerin  monoschweflige  Säure  358. 
Glycerinmonosulfhydrat  S67. 
Glycerinphosphorsäure  850. 

—  -Schwefelsäure  350. 
Glycerinsäure  849. 
Glycerin trisulfhydrat  367. 
Glyceryl  346. 
Glycidätherarten  356. 

Verbindungen  348. 

Glycocholsäure  669. 
Glycücoll  468. 

—  -Kupferoxyd  469. 

—  salpetersaures  Kali  469. 

—  salpetersaures  Silberoxyd   469. 

—  schwefelsaures  469. 

Silberoxyd  469. 

Glycocyamidin  465. 
Glycocyamin  465. 
Glycogen  537. 
Glycolamid  515. 
Glycolchloracetln  884. 
Glycolchlorhydrin  830. 
Glycolid  201. 
Glycolin  428. 
Glycolsäure  200^ 
Glycolsäureäther  SSO. 
Glycolsäureanhy drid  201. 
Glycyrretin  569. 
Glycyrrhizin  568. 
Glyoxal  203. 
Glyoxylsäure  202. 
Grubengas  246. 

Grün,  Schweinfurter  184. 
Grünspan  133. 
Guajacen  641. 
Guajacharz  640. 
Guajacol  641. 
Guajacsäure  640. 
Guanidin  456. 

—  salpetersaures  466. 

—  salzsaures  466. 

—  schwefelsaures  466. 
Guanin  455. 

Gummi  542. 

Gummi  arabicum  542. 
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Gummi  elasticnm  587. 
Gummigutt  587. 
Gummiharze  685. 
Gummilack  643. 
Gutta  Percha  644. 
Gythagin  567. 

H. 

Haare  697. 
Hämateln  590.         ^ 

^Ammoniak  590. 

Hämatin  678. 
Hämatoidin  679. 
Hämatokrystallin  677. 
Hämatoxjlin  590. 
Hanföl  861. 
Harmalaroth  451. 
Harmalin  450. 
Harmin  451. 
Harnsäure  648. 

—  VerwandluDgen  650. 
Harnstoff  479. 

—  -Chlornatrium  480. 

—  oxalsaurer  480. 

—  -Quecksilberoxyd  480. 

—  salpetersaurer  480. 

—  salpetersaures  Silberoxyd   480. 

Silberoxyd  481. 

Harnstoffe,  zusammengesetzte  488. 
Hartharze  635. 

Harz,  weisses  638. 
Harze  635. 

—  fossile  645. 
Harzseifen  636. 
Hefe  268.  693. 
Helicin  557. 
Hemipinsäure  443. 
Hexäthylenalkohol  339. 
Hexyl  302. 
Hexylalkohol  802. 
Hexylen  344, 
Hexylwasserstoff  302. 
Hippuramid  521. 
Hippnrsäare  520. 
Hippursäureäther  520. 
Holzessig  131. 
Holzgeist  253. 


Homocuminsäure  316^ 
Homologe  Reihen  66.' 
Honigsteinsäure  216. 
Hörn  697. 
Hydramide  522. 
Hydrarsin  370. 
Hydrazobenzo€säure  170. 
Hydrobenzamid  522. 
Hydrobenzoin  172. 
Hydroberberin  463. 
Hydrochinon  228. 

—  gechlortes  228. 

—  grünes  228. 
Hydrochrysamid  607. 
Hydrocyanharmalin  451. 

—  salzsaures  451. 
Hydrocyannitrohar malin  451. 
Hydropiperinsäure  455. 
Hydrosalicylamid  523. 
Hyocholalsäure  668. 
Hyocholeinsäure  662. 
Hyochqlsäure  662. 
Hypogäasäure  164.  ' 
Hypoxanthin  457. 

I. 

Igasurin  449. 

Imidbasen  410. 

Imperatorin  605. 

Indican  593. 

Indifferente  krystallisirbare  Stoffe 

604. 
Indigblau  593. 
Schwefelsäure  596. 

—  -Unterschwefelsäure  597. 
Indigbraun  595. 
Indigcarmin  597. 
Indigglucin  594. 
Indigküpe  540. 
Indigleim  594. 

Indigo  598. 

Indigoschwefelsäuren  596. 
Indigroth  595. 
Indigsäure  193. 
Indigweiss  595. 
Indin  542. 
Indinschwefelsäure  6  0 1 . 
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Inosinsäure  £83. 
Inosit  Ö48. 
Inülin  541. 
Invertzucker  634. 
Ipomsäure  2 IG. 
Isäthionchlorid  337. 
Isäthionsäure  336. 
Isatimid  644. 
Isatin  598. 
Isatinsäure  598. 
Isatinsäureschwefelsäure  601. 
Isatinschwefelsäare  600. 
Isatiasilber  698. 
Isatyd  542. 

Isobibrombernsteinsänre  213. 
Isobrommaleiiisäure  219. 
Isoc jansäure  115. 
Isodiglycoläthylenstture  586. 
Isomere  Körper  64. 
Isonitrophenylsänre  186. 
Isotribromhydrin  352. 
Itabibrombrenzweinsäure  232. 
Itakonsäure  231. 

j. 

Jalappin  563. 
Jalappinol  563. 
Jalappinolsäure  564. 
Jalappinsäure  563. 
Jod,  Nach  Weisung  6. 

—  quantitative  Bestimmung  18. 
Jodäthyl  287. 

Jodäthylen  327. 
Jodanilin  420. 

—  chlorwasserstoffsaures  420. 
Jodcetyl  306. 

Jodmethyl  258. 
Jodoform  265. 
Jodstibäthylium  378. 
Jodstibmethylium  875. 
Jodtelluräthvl   886. 


Käseoxyd  4/2. 
Käsestoff  683. 


Kaffeegerbsäure  575. 
Kakodyl  366. 
KakodylchloTÜr  369. 
Kakodyloxyd  368. 

—  kakodylsaures  870. 

—  schwefelsaures  868. 
Kakodylsäure  369. 

—  dreifach  Chlorkakodyl  370. 
Kaliapparat,  Liebig'scher  9. 
Kaliumäthyl  365. 
Kantschin  618. 

Kautschuk  644. 

—  vulkanisirter  645. 
Kautschuköl  644. 
Ketone  124. 

Kieselsäure-Aethy lätber  275. 
Kino  575. 
Kinogerbsäure  575. 
Kirschgummi  543. 

Kleber  687. 

Kleesäure  209. 

Kleister  539. 

Knallquecksilber,  Ho  ward's   114. 

Knallsäure  118. 

Knallsilber  114. 

Knublauchöl  309. 

Knochenleim  668. 

Knorpelleim  670. 

Kobaltidcyankalium  107. 

Kohlenhydrate  528. 

Kohlenwasserstoff  610. 

Kohlensäure- Aethyläther  275. 

Kohlenstoff,  qualit.  Bestimmung  4. 

—  quantitative  Bestimmaog  7. 
Komensäure  233. 

Korksäure  215. 
Krapp  587. 
Krapplack  588. 

Farbstoff  590. 

Kreatin  462. 

—  salpetersaures  468. 
Kreatinin  463. 

~  -Chlorzini  464, 

Kreosot  184. 

Krystallin  416.  676. 

Knmis  535. 

Kupferoxy  duL,  xantbogensaum  2^  r>. 

Kyanol  416. 
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L. 

Lack  679. 
Lackmus  584. 
Lactamid  516. 
Lactid  203. 
Lactin  534. 
Lactocaramel  534. 
Lactose  535. 
Lactyl  206. 
Lactylchlorid  279. 
Lantannrsäure  657. 
LaurostearinsäuTe  157. 
Lecauoräther  582. 
Lecanorsäure  581. 
Lecithin  351. 
Leder  669. 
Legumin  687. 
Leimgebende  Stoffe  668. 
Leimzucker  468. 
Leinöl  361. 
Lein  Ölsäure  166. 
Leiocome  544. 
Lepargylsäure  215 
Lepidin  432. 
Leuein  472. 
Leucinsäure  207. 
Leucolin  432. 
Leucotursäure  657. 
Leucinsäurenitril  689. 
Lichenin  541. 
Lipinsäure  218. 
Lithofellinsäure  663. 
Lizarinsäure  588. 
Lutidin  415. 

M. 

Magnesiumäthyl  389. 
Halamid  518. 
Malaniinsäure  519. 
Maleinsäure  218. 

Anhydrid  219. 

Malonsäure  210. 
Mandelöl  361. 
Mandelsäure  565. 
Manna  549. 
Mannazucker  549. 
Mannid  550. 


Mannit  549. 

Bleioxyd  550. 

Schwefelsäure  550. 

Mannitan  549. 
MannitanweinsMure  555. 
Mannitose  551. 
Mannitsäure  550. 
^argaramid  506. 
Margarin  354. 
Margarinsäure  157. 
Aethyläther  277. 

—  -Cethyläther  305. 
Meconin  444. 
Mekonsäure  233. 
Melamin  437. 

—  oxalsaures  438. 
Melampyrin  551. 
Melangallussäure  672. 
Melanilin  424. 

—  chlorwasserstoffsaures  425. 
Melanilin,  salpetersaures  425. 
Melansäure  195.  227. 
Melen  344. 

Melezitose  536. 
Melin  562. 
Melissinsäure  160. 
Melissylalkohol  306. 
Melitose  536. 
Mellan  120. 
Mellithsäure  216. 
Mellon  120. 
Mellonüre  119. 
Mellonverbindungen  119. 
Mellonwasserstoffsäure  119. 
Mercaptan  289. 
Mercaptide  289. 
Mesabibrombrenzweinsäure  232. 

233. 
Mesaconsäure  231. 
Mesitylol  144. 
Mesityloxyd   144. 
Mesoxalsäure  652. 
Metaceton  145.  531. 
Metacetonsäure  145. 
Metacinname'in  638. 
Metacrol  162. 
Meialdehyd  139. 
Metamylen  343. 
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Metapectin  526. 
Metapectinsäure  627. 
Metastyrol  182. 
MetaweiDSäure  220. 
Methiousfture  821. 
Methoxacetsäure  280. 
Methyl  254. 
Methyläther  253. 
Methylätherarten,  neutrale  264. 
Methylätherkohlensäure  256. 
Methyl  äthersäuren  256. 
Methyläther salicylsäure  258. 
Methylätherschwefelsäure  257. 
Methylätherschweflige   Säure    257. 
Methyläthylamylamin  412. 
Methyläthylamylpbenylammoninm- 

oxydhydrat  423. 
MethyläthylconUn  433. 
Methyläthyloxyd,  salicylsaures  281. 
Methylalkohol  253. 
Methylamin  406. 

—  chlorwasserstoffsaures  407. 
Goldchlorid  407. 

—  salpetersaures  408. 

—  schwefelsaures  408. 
Methylbromür  258. 
Methylcaprinal  154. 
Methylcarbaminsäure  514. 
Methylchlorür  258. 
Methylconiin  433. 
Methylcyanür  258. 
Methyldithionsäure  257. 
Methylenverbindungen  320. 
Methylenalkohol  320. 
Methylenjodid  320. 
Methylenoxyd  320. 

—  zweifach  essigsaures  320. 
Methylenschweflige  Säure  321. 
Methylglycolsäure  280. 
Methyljodür  258. 
Methylmercaptan  259. 
Methylönanthal   153. 
Methyloxaminsäure  463. 
Methyloxyd  253. 

—  ameisensaures  255. 

—  citronensaures  256. 

—  cyansaures  256. 

—  cyanursaures  256. 


Methyloxyd,  essigsaures  256. 

—  oxalsaares  256. 

—  salicylsaures  258. 

—  salpetersaures  255. 

—  salpetrigsaures  255. 

—  schwefelsaures  255. 
Methyloxydhydrat  253. 
Methyloxydschwefelsäore  257. 
Methylparabansäure  465. 
MethylschwefelverbinduDgen  259. 
Methylsulfhydrat  259. 
Methyluramin  465. 

—  oxalsaures  465. 
Methylnrethan  518. 
Methylwasserstoff  263. 
Milch  der  Sängethiere  685. 
Milchsaft  635. 
Milchsäure  208. 

Aethyläther  279. 

Anhydrid  208. 

Milchs&urereihe  198. 
Milchsäuresalze  205. 
Milchzucker  584. 
Mohnöl  364. 
Mohnölsäure  166. 
Molekül,  Definition  81. 
Monacetin  852. 
Monamide  508. 
Monardaöl  682. 
Monobromäthylen  816. 
Monobromäthylenbromid  326. 
Monobrombenzol  187. 
Monobrombernsteinsftare  212. 
Monobrombuttersänre   147. 
Monobromessigsäure  136. 
Monobrommaleinsäure  219. 
Monobrompropylen  346. 
Monobutyfin  858. 
Monochloracetylchlorid  142. 
Monochloräthylchlortlr  292. 
Monochloräthylen  825. 
Monochloräthyloxyd  291. 
MonochloresBigsäure  135. 
Monochlormethyl  260. 
Monoohlormethyläther  261. 
Monochlormethylchlorür  261. 
Monojodessigsäure  186. 
Monolel'n  355. 
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Monomargarin  353. 
Monopalmitin  353. 
Mono  Stearin  354. 
MoosBtärke  542. 
Morin  574. 
Morindin  589. 
Morin don  589. 
Moringerbsäure  574. 
Morinsäure  574. 
Morphin  441. 

—  chlorwasserstofiTreies  442. 

—  schwefelsaures  442. 
Mundleim  670. 

Murexid  654.  ' 

Muskelfaserstoif  682. 

Mycose  536. 

Myricin  307. 

Myristinsäure  157. 

Myronsäure  566. 

My rosin  566. 

Myroxylin  639. 

Myrrhe  644. 

N. 

Naphtalidln  431. 
NaphtaUn  619. 
Naphtidia  481. 

—  chlorwasserstoffsaures  431. 
Naphtylamin  431. 
Naphtionsäure  624. 
Narcotin  443. 
Natriumäthyl  366. 
Nelkenöl  683. 
Kelkensäure  633. 
Nelken-Benzoesäure-Anhydrid  633. 
Nicotin  484. 

Nitracrol  664. 
Nitranilin  420. 

—  chlorwasserstoffsaures  421. 
Nitranisol  198. 
Nitranisylstture  197. 
Nitrilbasen  411. 
Kitroamylum  541. 
Nitrobenzamid  507. 
NitrobenzoSsäure  170. 
Nitrobenzol  184. 
Nitrobenzonitril  18&. 


Nitrobenzoylwasserstoff  173. 
Nitrocholsäure  266. 
Nitrocinnamol  182. 
Nitrococcussäure  593. 
Nitrocumol  315. 
Nitrocymol  816. 
Nitroferridcyanmetalle  109. 
Nitrogentianin  591. 
Nitroglycerin  349. 
Nitroharmalin  451. 
Nitroharmin  452. 
Nitrohippursäure  521. 
Nitromannit  550. 
Nitronaphtalin  621. 
Nitrophenyl  187. 
Nitropbenylsäure  186. 
Nitrophtalsäure  622. 
Nitroprussidnatrium  109. 
Nitroprussidverbindungen  108. 
Nitroquercit  652, 
Nitrosalicylige  Säure  191. 
Nitro  salicyl  säure  193. 
Nitrostyrol  182. 
Nitrosulfobenzoösäure  239. 
Nitrotoluol  314. 

Nitrotyrosin,  salpetersaures  478. 
Nitro  Weinsäure  225. 
Nitroxylol  316. 
Nitrozimmtsäure  180. 

—  wasserfreie  181. 
Nussöl  361. 

0. 

Oberhefe  693. 

Octylalkohol  304. 

Oelbildendes  Gas  322. 

Oel  der  holländischen  Chemiker  324. 

Oele,  ätherische  609. 

—  ätherische  sauerstoffhaltige  626. 

—  —  schwefelhaltige  634. 

—  fette,  nicht  trocknende  360. 

—  flüchtige  609. 

—  trocknende  361. 
Oelsäure  164. 
Oelsäurereihe  160. 
Oelsttss  348. 
Oenanthal  152. 
Oenanthol  152.  . 
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Oenanthsäure  156. 
Oenanthylaceton  168. 
Oejianthylalkohol  803. 

Chlorür  303. 

Milchstture  207. 

—  -Schwefelsäure  303. 

Wasserstoff  302. 

Oenanthylen  344. 
Oenantbylsäure  162. 
Olanin  356. 

Oleia  365. 

Oleinsäure  164. 

Olivenöl  860. 

Olivil  607. 

Opiansäure  443. 

Opianyl  448. 

Opium  441. 

Orcein  684. 

Ammoniak  684. 

Orcin  684. 

Organische  Stoffe,  allgemeine  Ei- 
genschaften 70. 

Constitution  41. 

Einwirkung  von  Chlor,  Brom, 
Jod  70. 

des  Fünffach-Chlorphos- 

phors  76.  77. 

—  der  Hitze  82. 

des  Phosphoroxychlorids 

76. 

—  —  freiwillige  Zersetzung  86. 

künstliche  Darstellung  68. 

Oroselin  606. 

Oroselon  606. 
Orseille  684. 
Orsellinsäure  681. 
Orsellinsäure-Aethyläther  582. 
Oxäthylenhasen  437. 
Oxalantin  667. 
Oxalsäure  209. 

Aethyläther  278. 

AUyläther  308. 

Amyläther  299. 

Methyläther  266. 

—  -Salze  210. 
Oxalursäure  666. 
Oxalmethan  612. 
Oxamid  608. 


Oxaminsäure  512. 
Oxanilid  609. 
Oxanilidsänre  512. 
Oxatolylsäure  686. 
Oxyäthylenbasen  476. 
Oxybaldriansäure  199. 
Oxybeüzoesäure  196. 
Oxybuttersäure  199. 
Oxycapronsänre  199. 
Oxycinchonin  447. 
Oxy  essigsaure  198. 
Oxyönanthylsäure  199. 
Oxyphensäure  577. 
Oxypikrinsäure  591. 
Oxypropionsäure  199. 
Oxyproteine  690. 
Ozokerit  646. 

P. 

Palminsäure  166. 

Palmitinsäure  157. 

Palmitinsäureäthylätber  806. 

Palmöl  361. 

Parabansäure  655. 

Paracyan  98. 

Paracyan Silber  ip4. 

Paraffin  340. 

Paraidehyd  189. 

Parami Ichsäure  206. 

Paramylen  348. 

Paramylum  641. 

Parapectin  626. 

Parapectinsäure  526* 

Parapicolin  416. 

Parasalicyl  196. 

Parvolin  415. 

Pech,  burgundisehes  63^. 

Pech,  ^^eisses  und  schwarze»  638 

Pectase  626. 

Pectin  625. 

Pectinsäure  526, 

Pectinstoffe  625. 

Pectose  525. 

Pectosinsäure  526. 

PelargonsAure  155. 

Pentachloraceton  144.  . 

PentachlorpheigrUäure  185. 
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Peptone  672. 
Perbromäthylen  327. 
Perbrombromid  327. 
Perchloräther  291. 
Percbloräthylen  326. 
Perchloressigäther  293. 
Perchloroxaläther  294. 
Persio  684. 
PersTilfocyansÄure  118. 
Perubslsam  638. 
Peruvin  312. 
Petrolen  617. 
Petroleum  619. 
Peucedänin  605. 
Pfeilgift  605. 
Pfianzenalbumin  686. 
Pflanzencasein  687. 
Pflanzenfaser  545. 
Pflanzenfibrin  687. 
Pflanzenleim  687. 
Pflanzenschleim  544. 
Pflaster  167. 
Phenyl  187. 
Phenylacetamid  506. 
Phenylamin  417. 
Phenylbenzamid  507. 
Phenylbromid  187. 
Phenylcarbamid  486. 
Phenylcarbaminsäure  514. 
Phenylcitraminsäure  517. 
^  Phenylcyanamid  504. 
Phenylcyanid  188. 
Phenylchlorid  187. 
Phenyldibenzamid  507. 
Phenylendiamin  429. 
Phenylglycolsäure  280. 
Phenylharnstofi'  486. 
Phenyloxyd,  benzoSsanres  182. 
Phenyloxaminsäure  512. 
Phenyloxydhydrat  184. 
Pbenylsänre  184. 
Phenylschwefelsäure  240. 
Phenylschweflige  Säure  240. 
Pbenylsuccinaminsäure  514. 
Phenylsuccinimid  510. 
Phenylsulfobenzamid  510. 
PhenylverbinduDgen  182. 
PbenylwasBerstoff  183. 


Phloretin  559. 

Phloretinsäure  196. 

Phloridzein  559. 

Phloridzin  558. 

Phlorpglucin  559. 

Phlorol  188. 

Phönizinschwefelsäure  596. 

Phtalaminsäure  622. 

Phtalamid  622. 

Phtalsäure  621. 

—  wasserfreie  621. 

Phosphor,  qualit.  Bestimmung  6. 

Phosphormethyliumjodür  491. 

PhosphäthyliumjodÜr  492. 

Phosphäthyliumoxydhydrat  492. 

Phyllocyanin  603. 

Phylloxanthin  603. 

Physetölsäure  164. 

Phylloretin  646. 

Picolin  415. 

Reihe  414. 

Pikrinsäure  186. 

Pikroerythrin  582. 

Pikrotoxin  606. 

Pimarsäure  637. 

Pimelinsäure  214. 

Pinacon  143. 

Pininsäure  637. 

Pinit  552. 

Piperidin  453. 

Piperin  453. 

Piperinsäure  453.  454. 

Plasmin  680. 

PlatinäthyJamin ,  chlorwasserstofi"- 
saures  409. 

Platincyan  97. 

Platincyankalium,  einfach   109. 

Platincyanverbindungen  109. 

Platinmethylamin,  chlorwasserstoff- 
saures 408. 

Polyäthylenalkohole  339. 

Polyglycerylalkohole  358. 

Pomeranzenöl  617. 

Populin  557. 

Propionitril  288. 

Propionon  146. 

Propionsäure  145. 

Propionsäure  Salze  146. 
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PropionsSurealdehyd  145. 
Propionylchlorid  145. 
Propyiatherschwefelsänre  295. 
Propylalkohol  295. 

Oxydhydrat  295. 

Propylen  340. 
Propylcnalkohol  341. 
Propylenbromid  328.  341. 
Propylenchlorid  341. 
Propylencyanid  328. 
Propylenjodid  307.  341. 
Propylenoxyd,  essigsaures  341. 
Protein  671. 
Proteinstoffe  671. 
Protocatechusänre  576. 
Pseudoerythrin  682. 
Psendomellon  120. 
Pseudoschwefelcyan  1 20. 
Purpurin  588. 
Purpurschwefelsäure  596. 
Purr^e  691. 
Pyridin  415. 
Pyrocatecbin  577. 
Pyrogallussäure  572. 
Pyromellithsäure  217. 
Pyroterebinsäure  161.  616. 
Pyroxylin  546, 
Pyrrolroth  440. 
Pyrrol  439. 

Q. 

Quecksilberacetamid  505. 
Quecksilberäthylchlorür  388. 
Quecksilberäthyljodür  388. 
Quecksilberäthyloxyd,  salpetersau- 
res 388. 
Quecksilberäthyloxydhydrat  388. 
Quecksilberallylchlorür  381. 
Quecksilberamylchlorür  381. 
Quecksilberben zamid  607. 
Quecksilberbiäthyl  388. 
Quecksilberbimethyl  387. 
Qnecksilbermethyläthyl  389. 
Qnecksilbermethyljodttr  387. 
Quercetin  660. 
Quercetinsäure  661. 


Quercit  552. 
Quercitrin  560. 

ß. 

Radicale,  gepaarte  58. 

—  Isolirung  63. 

—  organische  41. 

—  stickstofiTreie  121. 

—  stickstoffhaltige  96. 

—  zusammengesetzte  2.  40. 
Rautenöl  154. 

Reten  625. 
Rhodan  116. 
Rhodanmctalle  116. 
Rhodeoretin  562. 
Rhodeoretinsäure  562. 
RicinelaXdinsäure  166. 
Ricinölsäure  166. 
Ricinusöl  361. 
Rindstalg  361. 
Robinin  562. 
Römisch-Camillenöl  632. 

Kümmclöl  631. 

Rohrzucker  529. 

Baryt  680. 

Chlornatrium  630. 

Kalk  530. 

Rosenöl  618. 
Rothgallussäure  573. 
Ruberythrinsäure  587. 
Rubian  687. 
Rutinsäure  661. 


Sacebaride  563. 
Sächsisch  Blau  698. 
Säuren,  aromatische  167. 

—  einbasische  121. 

—  mehrbasische  189. 
Safflor  692. 

Salicin  656. 
Salicyl  189. 
Salicylaldehyd  194. 
Salicylamid  615. 
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Salicylaminsäure  515. 
Salicylchlorid  193. 
Salicjlige  Sänre  194. 

—  Salae  190. 
Salicylimid  515. 
Salicylol  194. 
Salicylsäure  192. 

—  -Methyl-Aethyläther  281. 

—  -Salze  192. 

—  wasserfreie  193, 
Salicyltrichlorphosphat  188. 
Salicylursäure  522. 
Salicylwasserstoff  194. 
Saligenin  556. 

Saliretin  55G. 
Salpetersänre-Aethyläther  275. 

^Amyläther  299. 

Methyläther  255. 

Salpetrigsäure-Aethyläther  275. 

Amyläther  299. 

Methyläther  255. 

Salylsäure  176. 
Sandelholz  591. 
Santalin  591. 

^Bleioxyd  591. 

Santalsäure  591. 
Santonin  607. 

^Natron  608. 

Sapogenin  568. 
Saponin  567. 
Sarkin  457. 

Kapferoxyd  457. 

Silberozyd  457. 

—  salpetersanres  Silberoxyd  457. 

—  salzsanres  457. 
Sarkosin  464. 
Sauerstoff-Bestimmimg  17. 
Schellack  643. 

—  gebleichter  648. 
Schiessbaumwolle  546. 
Schillerstoff  560. 
Schleim,  thierischer  699. 
Schleimharze  635. 
Schleimsänre  235. 
Schleimstoff  699. 
Schnellessigfabrikation  180. 
Schusterpech  688. 
Schwefel,  Nachweisung  6. 


721 


18. 


Schwefel,  qnant.  Bestimmang 
Schwefeläthyl  288. 

—  -Schwefelquecksilber  288. 

—  -Schwefelwasserstoff  288. 
Schwefelallyl  309. 
Schwefelamyl  301. 
Schwefelcetyl  305. 
Schwefelcyan  117. 
Schwefelcyanäthyl  290. 
Schwefelcyanäthylen  336. 
Schwefelcyanallyl  311. 
Schwefelcyanammonium  117. 
Schwejplcyankalium  117. 
Schwefelcyanmetalle    116. 
Schwefelcyanmethyl  260. 
Schwefelcyanwasserstoffsäare    118. 
Schwefelkakodyl,  einfach  370. 

—  zweifach  371. 

—  dreifach  371. 

Schwefelmellonwa8ser8toffsäurel20. 
Schwefelmetbyl  259. 

Schwefelquecksilber   260. 

Schwefelplatin-Allyl  310. 
Schwefelsäure-Aethyläther  276. 

^Methyläther  255. 

Schwefelwasserstoffschwefeläthylen 

334. 
Schwefelwass  erstoffschwefelamyl 

302. 
Schweinfurter  Grün  183. 
Seifen  166. 
Seignettesalz  222. 
Selenaldtn  489. 
Seminaphtalidam  431. 
Senegin  567. 
Senföl  311. 
Serum  680. 

Siedepunkt  homologer  Körper  66. 
Sinapolin  487. 
Solanicin  566. 
Solanidin  565. 
Solanin  566. 
Sorbin  548. 
Sorbinsäure  548. 
Spermaceti  305. 
Spiräaöl  684. 
Spirige  Säure  194. 
Stärkmehl  538. 


Strecker,  organiBche  Ohemle.    4.  Aufl. 


46 
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Stannäthylverbindangen  880. 
Stearin  364. 
Stearinsäure  158. 
Stearophanfläure  169. 
Stearoptene  610. 
Steinöl  619. 

—  amerikanisches  802. 
Stibäthyl  876. 
Stibäthylbioxyd  877. 

—  Salpeter  saures  377. 

—  zweifach  salpetersaures  877. 
Stibäthylbibromür  378. 

—  bichlorür  377.  • 

—  bijodür  377. 

—  bisulfttr  877. . 
Stibätbylium  878. 
Stibäthyliumoxyd  378. 
Stibäthyloxychlorür  378. 
Siibäthyloxyjodtir  878. 
Stibamyl  374. 
Stibbiamyl  374. 
Stibmetbyl  374. 
Stibmethylium  375. 
Stickstoff,  quäl.  Bestimmung  5. 

—  quant.  Bestimmung  12. 
Stocklack  643. 

Storax  639. 
Strychnin  449. 

—  schwefelcyanwasserstoffsaures 
449. 

Styphninsäure  591. 

Styracin  817. 

Styrol  181. 

Styron  316. 

Styrylamin ,  chlorwasserstoffsaures 

317. 
Styrylchlorür  817. 
Styryloxydhydrat  816. 
Substitution  66. 

—  umgekehrte  72. 
Succinamid  509. 
Succinaminsäure  514. 
Succinanil  510. 
Succinanilidsäure  514. 
Succinimid  509. 
Succinimidsilberammoninm  510. 
Succinyls&ure  211. 

Chlorid  2J2. 


Süssstoffe  608. 
Sulfaldehyd  188. 
Sulfanisylsäure  241. 
Sulf hydrin  357. 
Sulfobenzamid  510. 
Sulfobenzaminsänre  522. 
Sulfobenzanilid  510. 
Sulfobenzoylbichlorid  239. 
Sulfobenzo^säure  288. 
Sulfobenzoylchlorid  239. 
Sulfobenzol  184. 
SulfobenzoylwasserstofT  173. 
Sulfobernsteinsäure  239. 
Sulfobuttersäure  241. 
Sulfochlornaphtalinsänre  624. 
Sulfodichlornaphtalinsäure  624. 
Sulfodinitronaphtalinstture  624. 
Sulfoessigsäurc  238. 
Sulfoglycolsäure  336. 
Sulfonaphtalidamsäare  625. 
Snlfonaphtalinsäure  628. 
Sulfonitronaphtalinsäure  625. 
Sulfophenylamid  507. 
Sulfophenylamidylamid  508. 
Sulfophenylamidylchlorflr  508. 
Sulfophenylchlorür  240. 
Sulfophenylsäure  184.  240. 
Sulfopropionsänre  241. 
Sulfosalicyls&ure  241. 
SulfotetrachlomaphtalinsSnre  €34. 
Sulfozimmtsäure  289. 
Sumpfgas  268. 
Sylvinsäure  687. 
Synaptase  692. 
Syntonin  682. 


Talgsäure  158. 
Tartramid  617. 
Tärtraminsäure  517. 
Tartrelsäure  220. 
Tartrilsäure  220. 
Tartronsäure  226. 
Taurin  387.  661. 
Taurocholsäure  660. 
Tekoretin  646. 
Tellur«  thyl  886. 
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Tellarätbylchlorttr  886. 
Telluräthyloxyd  386. 

—  salpetersaures  886. 

—  schwefelsaures  886. 
Terebenthen  614. 
Terebilen  613. 
Terebinsäure  616. 
Terecamphen  614. 
Terepbtalsäure  616. 
Terpentin  611.  636. 

—  gekochter  687. 
Terpentinöl  611. 

—  chlorwasserstoffsaures  612. 
Hydrat  612. 

Terpin  612. 
Terpinol  612. 

Tetrachloräthylchlorür  298. 
Tetrachlorbuttersäure  147. 
Tetrachlornaphtalin  620. 
Teträthylammoniumjodttr  414. 
Teträthylanomoniumoxyd  418. 
Teträthylammoniumtrijodid  414. 
Teträthylbenzidin  430. 
Teträthylenalkohol  339. 
Tetramethylammoniun^jodür  413. 
Tetramethylammoniumpeotajodid 

414. 
Tetramethylphosphoniumjodttr  491. 
Tetranitroform  266. 
Tetryl  151.  296. 
Tetrylalkohol  296. 
Tetrylen  161.  842. 
Thein  461. 
Theobromin  460. 
Thiacetsäure  184. 
Thialdin  489. 
Thierstoffe  648. 
Thiofurfol  286. 
Thionaphtamsäure  624. 
Thionursäure  652. 
Thiosinnamin  488. 
Thonerde,  essigsaure  132. 
Thymianöl  622. 
Thymol  682. 
Thymoll  632. 
Thymoilol  638. 
Thymotinsäure  196. 
Toten  689. 


Tolubalsam  689. 
Toluenylchlorttr  814. 
Toluidin  428. 

—  chlorwasserstpffsaures  429. 
Toluol  814. 
Tolursäure  622. 
Toluylendiamin  429 
Toluylsäure  177. 
Toluyl  Wasserstoff  177. 
Tonkabohne  680. 
Tragantgummi  543. 
Traubensäure  223. 
Traubenzucker  681. 

Baryt  532. 

^Bleioxyd  632. 

Chlomatrium  5^2. 

Weinsäure  555. 

Trehalose  586. 
Triacetin  362. 
Triäthylamin  412. 
Triäthylenalkohol  339. 
Triäthylendiamin  436. 
Triäthylenoxydammoniak,  salzsan* 

res  476. 
Triäthylhydrin  826. 
Triäthylphosphin  491. 
Triäthylphosphinoxyd  '492. 
Triäthylphosphinsulfid  492. 
Triamide  610. 
Tribenzoycin  868. 
Tribromäthylenbromid  327. 
TribromanlUn  419. 
Tribromaloln  606. 
Tribromhydrin  862. 
Tribromnitroform  267. 
Tribromphenylsäure  186. 
Tributyrin  853. 
Trichloracetamid  506. 
Trichloracetylchlorid  142. 
Trichloracetylsäure  135. 
Trichloräthylen  326. 

Chlorid  826. 

Trichloranilin  419. 
Trichlorbenzol  184. 
Trichloressigsäure  186. 
Trichlorhydrin  862. 
Trichlormethyl  260. 
Trichlormethylchlorttr  264, 
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Trichlomitroform  266. 
Trichlorphenylsäure  185. 
Trichlortoluol  815. 
Triglycerylalkohol  358. 
Triglycolamidsfture  470.  516. 
Trimargarin  354. 
Trimethjlamin  411. 
Trimethylpbosphin  491. 
Trinitranisol  198. 
Trinitroacetonitril  266. 
Trinitroatamanthin  548. 
Trinitrocresylsäure  188. 
Trinitroform  265. 
Trinitromesitylol  145. 
TrinitromethylwaBserstoff  265. 
Trinitrophenylsfture  186. 
Triolein  355. 
Tripalmitin  853. 
Triphenylcitramid  511. 
Tristearin  354. 
Trisuccinamid  510. 
Trisulf hydrin  857. 
Tritocatechusänre  577. 
Tritylen  840. 
Tritylalkohol  295. 
Tanicin  547. 
Türkischroth  688. 
Tornbuirs  blue  108. 
Typen  42. 
Typentheorie  88. 
T^nrosin  477. 
Sipbwefelsänren  478. 


UeberschwefelcyanwasserstofTsKure 

118. 
Unterhefe  698. 
Uramil  658. 
Urethan  518. 
Uroxansäore  650. 
Usninsäure  585. 


Alphabetisches  Begister. 


V. 


Valeral  151. 
Valeralammoniak 


152. 


Valeriansänre  149. 

Aethylather  277. 

Amyläther  399. 

Valoron  150. 
Yaleronitril  472. 
Valylmilchsäure  207. 
Veratrin  452. 
Verbindungen,  gepaarte  3. 

—  der  sänrebildenden  Rodicale  90. 
Verbrennnngsröbre  8. 
Verbrennungsofen  9. 
Verwesung  87. 

Viny]triäthylammoninmbromür4  37. 
Viridinsäure  575. 

VitelUn  075. 
Vulpinsänre  586. 

w. 

WachholderbeerOl  617. 

Wachs,  chinesisches  306. 

Wachsarten  806. 

Waid  593. 

Wallratb  805. 

Wasserstoff,  quäl.  Bestimmung  5. 

—  quant.  Bestimmung  7. 
Weichharze  635. 
Weingeist  2ß7. 
Weinöl,  leichtes  288. 

—  schweres  288. 
Weinsäure  219. 

—  inactive  218. 
Weinsftar&-AeihyUlther  280. 
Weinsäureanhydrid  221. 
Weinsäuresalze  221. 

—  Zersetzungsproducte  226. 
Weinschwefelsäure  282. 
Weinstein  220. 
Weinsteinrahm  220. 
Wintergreenöl  684. 
Wismuthäthyl  879. 
Wismuthäthylchlorflr  880. 
Wismuthäthyloxyd,  salpetersmores 

880. 
Wismuthtriätbyl  879. 
Wolle  697. 
Wurmsamen  607. 
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X. 

Xanthicoxyd  459. 
Xanthin  459. 

—  salzsaures  459. 

—  schwefelsaures  459. 
Xauthogensäure  286. 
Xanthoproteinsäure  690. 
Xylidin  429. 
Xyloidin  541. 

Xylol  315. 
Xyloretin  646. 

z. 

Zimmtäther  317. 
Zimmtalkohol  316. 
Zimmtessigsänre  181. 
ZimmtbenzoSsäure  181. 
Ziramtöl  181. 
Zimmtsäure  179. 

Aldehyd  181. 

Anhydrid  180. 

—  -Benzäther  313, 


Zimmt.-Salze  180. 

—  wasserfreie  180. 

Zimmtäther  317. 

Zimmtschwefelsäure  239. 
Zinkäthyl  363. 
Zlnkamyl  365. 
Zinkmetl^yl  364. 
Zinnäthyl  380. 
Zinnäthylchlorür  381. 
Zinnäthyljodür  381. 
Zinnäthyloxyd  381. 

schwefelsaures  382. 
Zinnbiäthyl  384. 
Zinnmethylverbindungen  384 . 
Zinnsesquiäthyl  382. 
Zinnsesquiäthylchlorür  382. 
Zinnsesquiäthyljodtlr  383. 
Zinnsesquiäthyloxyd  383. 
~   essigsaures  383. 
'—  salpetersaures  383. 

—  schwefelsaures  383. 
Zinnsesquiäthyloxydhydrat  383. 
Zuckersäure  234. 
Znckerschwefelsäure  532. 


